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@ Did Erfindung betrifft Varbindungen mit mlndeatans einer Vinyldtfiargruppe, did ausserdem minda- 
stens eine weitere ftjnktionelle Gruppe ausgew&ihlt aus Acrylat-, Methacrylat-, Epoxid-, Alkenyl-. 
Cydoalkenyl- sowie Vinytaiytgruppen im Maleldjl aufweisen, Zusanvnensetzungen. inst>e9ondere fijr 
die Steredithographie, mit dieaen Vinyietherverbindungen und eln Verfcihren zur Hersteliung dreldi- 
manalonalar G^analflnde mit HilfiB dar Zuaammansateungan. 
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Die Erfindung betrifft n u Vinyletherverbindungen. deren Verwendung und Zusammensetzungen, die 
di seV rbindungen enthalten, sowie weit rhin die Verwendung dieserZusammensetzung nzurErzeugung 
geharteterPfodukte, insbesondere nach dem stereolithographischen Verfehren. 

Es ists itlangem bekannt. Verbindungen mit Kohlenstoffdoppelbindungen als polyrnerisierbaren Bestand- 
teil hartbarerZusammensetzungen zu verwenden, unter anderenfi auch Pofyvinyletherverbindungen. in spe- 
ziellen Fillen kann es hierbei erwflnscht sein, die Hartung einer pdymerisierbaren Zusammensetzung stu- 
fenweise durchzufilhren. So sind z. B. in der WO 92/20014 polymerisieitare Zusammensetzungen beschrie- 
ben, die neben einer Vinyletherverblndung eine Epoxidverbindung als weiteren polymeisierbaren Bestandteii 
enthalten. Mit Hitfe dieser Zusammensetzungen 1st es mSgiich. stereolithographisch Foimkdrper besonders 
hoher Formtreue herzusteilen. 

Zusammensetzungen, wie die beschriebene, haben Jedoch noch Nachteiie. So sind sle z. B. nur relativ 
wenig strahlungsempf indlich. Weiter hin kdnnen die mechanlschen Eigenschaften. insbesondere der Eiastizl- 
tatsmodui (E-Modul) und die Reissdehnung von Materialien. die mit Hilfe derartiger Zusammensetzungen er- 
halten wurden, oftmals nicht befriedigen. Der vorliegenden Erfindung iiegt daher die Au^abe zugrunde, zu 
weiteren Verbesserungen iiinsichtlich der genannten nachteiligen Eigenschaften der in Rede stehenden Zu- 
sammensetzungen zu gelangen. Oberraschenderweise hat es sich gezeigt, dass bel Verwendung von Vinyl- 
etherverbindungen als einer polynrwrisierbaren Komponente strahiungshdrtbare Zusammensetzungen gro- 
sser Empf indlichkeit erhalten werden konnen. die zudem Im ausgeharteten Zustand ein honrtogenes Material 
hoher Netzwerkdichte und von hohem E-Modul sowie guter Reissfestigkeit ergeben, wenn die Vinyletherver- 
bindungen ausser den Vinyiethergruppen von diesen verschiedene f unktionelie Gruppen im MolekOI enthalten. 
die zu einer Vernetzungsreaktion fahig sind, wie Acryiat-, Methacrylat-, Epoxid-, Alkenyl-, insbesondere Vt- 
nylaikyl-, Cydoalkenyl-sowle Vinylaryl-. insbesondere Styrylgruppen. 

Die Erfindung betrifft daher Verbindungen mit mindestens einer Vlnylethergruppe, die ausserdem minde- 
stens eine weiterefunktionelle Gruppe ausgewahltaus Acryiat-, Methacrylat-, Epoxid-, Alkenyl-, Cycloalkenyl- 
sowie Vinylarylgruppen Im Mdekul aufweisen. 

Die erf indungsgemassen Vinyiethervertindungen haben vorzugsweise eIn Molekulargewicht unter 3000 
und sind ebenfalls vorzugsweise bei Raumtemperatur. d. h. bei ca. 10 bis 30 ^C, fliessfahlg. 

Bevorzugte Beispleie der erfindungsgemassen Vinyletherverbindungen sind die Verbindungen der Forme! 

|^H2C = CH-0j--A 

wobei die in dieser und den weiteiBn Formein verwendeten Symbola die nachfolgende Bedeutung haben: 
A ein z-wartiger Rest ausgawflhit aus den Resten der nachfoigenden Formein (1), (2), (3) und 

(4) 



(1) 



> 



-<qH2,)-o 

CH 

rZO-^ "CHj-O— R', 



(2) 



C^H 



2 
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(3) — (C,H2^)- O - C - lD]-j— C O {C.H2, y CH^ ^ ^ , 



10 



15 



(4) 



O 
II 

(C. Hj, h O - C ~(C, Hi, > 

1^ (c, H2,)-o - c -(q H2, > 

o 




eine Gruppe der Formel 



20 



28 



30 



[E] 

R2 



(5) - (C,H2,; 



O 

/ 
CH- 



[- CHj(C„H2„)— CH- CH-[^(C, 



yH2y 



eine Ci- Oder eine CrAlkylengnippe: 

ein WBSserstoffatom odereine Methylgruppe; 

ein z-wertiger Restausgewahltaus aliphatischen, <9Cloaliphatischen, aromatischen, alipha- 
tlsch-aromatlschen und allphatbch-cycloallphatlschen Resten sowie Polyo)^l^lenrBaten; 
ein Rest ausgewihit aus den Ftesten der Formeln 



39 



40 



45 



R* 



O 



o 

II 



o 

II 



-CHj-CR'*—- CH2 und C - NH— R — NH- C - OR ; 

eine Gruppe ausgawflhit aua den Gruppen der Formeln 

CH3 
O^CHa 




so RS 



und 

eine Gruppe auagewShIt aus den Gruppen der Fmneln 



66 



O OCH3 
-(CJH2m)-0-C-CH=CH2. -(Q„H2„>0-C-C = CH2, 



-(C«Ha»>CH=CH2. 
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O 

-(QnH2m)-O-CH2-CR0— CHj. 



10 



15 



CH, 



20 




o 

CR-CH2 und 




CH, 



2S R* 



eine (2z>-wertige organische Gruppe, die Jewells mit den Kohlenstoffatomen O* und C^Jeder 
der z Gruppen der Formel 



30 



3S 



(6) 



CfH 
C^H 



in einem Rast der Formal (2) einen cydoallphatischen Ring mit mindBStane 5 Kohlenstoff- 
atomen bildfit; 

40 und R^^ Jewel Is ei n Wasserstoffatom Oder, falis [E] eine CVAIIcylengruppe bedeutal; Jeweiis ein Was- 
serstoffatom Oder zusammen eine Methylengruppe; 

I eine ganze Zalii von 0 l^is 20; 

m eine ganze Zahi von 1 bis 20; 

s eine ganze Zahi von 2 bis 1 0; 

45 t eine ganze Zahi von 0 bis 1 0; 

u in den einzeinen Eintieitan der Formel 



50 



o 

/\ 

H2.) CH-CH 



} 



unabh^gig voneinandar Jeweiis eine ganze Z^l von 1 bla 20; 
V Ine ganze Zahi von 0 bis 4; 

55 X sow! 

y unabhflngig voneinander Jeweiis eine ganze Zahi von 2 bis 20 und 

z die Zahi 1 Oder Z 

Die erf Indungagemfisa n Verbindungen, wo A einen Rest der Formel (1) Oder (2) darstallt, weisen bevor- 
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zugt ined rFormeln 



10 



C7) 



H2C = CH-0- (CH2);0^ 



CH2 
CH 



und 



15 



20 



(8) 



H2C = CH-0- (012)^0 

CfH 
C^H 




2S 



30 



3S 



auf, worin R^ R^. x. z sowie die ubrigen Symboie die oben genannte Bedeutung haben. 

Die Indices i, m, s, t, u. x und y weisen zweckmassig eine Obergrenze von 8, die Indioes i, m, s, t und u 
besondera zweckm^isslg von 6 Oder 4 auf. 

R<' stellt bevorzugt ein Wasserstoffatom und 
R2 bevorzugt 

O 

-CH2" cm 



dar. 



In den erf indungagemftssan Verbindungan, atelit 
R} vorzugsweise einen z-wertigen Rest dar, ausgewShlt aua 
a) aiiphatischan Restan mit 2 bis 20 KohlenstoffatDmen, 
40 b) cycloaiipliatischan sowia arondatidchen Restan mit jawalls 6 bis 14 Kohlanstoffatomen. 

c) allphatisch-aromati&chen aowie aliphatlsclvcycioaliphatischan Rastan mit Jewells 7 bis 25 Kohlenstoff- 
atomenund 

d) Polyoxyalkylenrasten der Formeln 
R^-[0CaH2j„- und -{CJti^^-lOC^r^ r, worin 

45 R^elne Alkylgruppe mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, 

g eine Zahl von 1 bis 8 entsprecliand der durchschnittlichen Anzahl von KoMenstoffatomen einar 

Alkyleneinhalt des Polyoxyaflcyfenrestes und 
n eine ganze Zahl von 2 bis 20 bedeutan. 

Das Symbol °g" gibt die Anzahl von Kohienatof fetomen an, die sich durchschnittlich fur eine Alkyleneinheit 
60 in der entsprechendan Pdyoxyail^angru ppe eniachnat Der Index g muss aiso nicht unbedingt ganzzahllg 
sein, da die Pdyos^alkylangruppa auch aus Monomaren mit untarschiedlichar Anzahl von Kohlenstoffatomen 
geblldetaein kann, die zudem In unferschledlichan Verhfiltnissen eingasatztaein kfinnen. BeispialefGr mflg- 
liche Monomera aind Ethyienoxid, Propylenoxld oderTatrahydrofuran. Bevorzugt hat g dan Wert 2 Oder 3 odar 
inen Wert zwischen 2 und 3 auf, atelit also einan aua Ethyienoxid- und/odar Propylenoxideinheiten aufgebau- 
55 tan Polyathar dar. 

W kann unaubatltuiart aein od r zuafitzlich Inen Oder mehrara Substituenten aufMtean, die 

Im Fallealneaaliphatiachen Restaa R^ ausgewflhitsind aua Ci-C4-^kaxy- und Hatogan^Sub- 
stituenten; und Im Fall der anda.raartlgen Rests R^uagawfihlt aus Ci-C4-Allgfl-, Ct-CrAI- 
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koxy- und Halog n-Substituenten. 

stelit besonders bevorzugt inen Rest darausgewihltaus den Restend rF rmein (CfF^iK 
R? 

I I \ 

CH3-[OX H-CHJn-, (C H-CH2)-[0-C H-CHJ^i-, 





und Phenyl; wobei 

R und R^ unabhflngig voneinander JewBils ein Wasserstoffatom Oder Methyl und 
f eina ganza Zahl von 2 bis 20 bedeuten. 

n hat wiederum die oben achon ganannta Badautung einer ganzen Zahl von 2 bis 20, bevorzugt 

von 2 bis 10. 

Ganz besonders bavorzugt warden schliasslich die Verbindungen dar Fonmel (7), bai denen 
W f Gr ainen Rest auagawfihit aua den Resten dar Formain -(QH2i)-i 

f f R 

-(CH-CH2)-[aCH-CH2l„.,-,-^^ C — 

und Phenyl; 

f Gr eine Gruppe ausgewahit aus den Qruppen der Formeln 




und -(CyHay)-. z. B. -(CH^; 
R* f Or sine Gruppe ausgewflhlt aus dan Gruppen der Formeln 



O OCH3 
-<CiH2i>0-C-CH=CH2, -(Ctfl2kK)-C-C = CH2 



-(C»„H2„)-CH=CH2. 



aiehen aowie 
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R und 

R3 b ide entweder ein Wasserstoffatom oder Methyl; und 
k Ine ganze Zahl von 2 bla 10 bed uten, fQr den Index 

m ine Ob rgrenze von 10 und fur die Qbrigen Symbole das ben schon Gesagta gilt. 
Beispiele sdcher Verbindungen sind die, bei denen 
einen Rest ausgewahit aus einem Allcylenrest mit 2 bis 4 Kohienstoffatomen. einem Phenylrest und el- 
nemRestder Fonnei 



10 



15 R^ eine Gruppa der Forme! 



20 




2S und 

R^ eine Gruppe ausgewahit aus den Gruppen der Formein 



30 



O OCH3 
-(C2H4)-0-C-CH=CH2, -(C2H4)-0-C-C = CHj . 



-CHa-CH=CH2 und 



35 



40 darstellen. 

Die Vinyletherverblndungen, bei denen A einen Rest der Forme! (1) darstellt, belspielswatee also die Ver- 
bindungen der Formel (7), IcOnnen z. B. in darWaiee hergesteilt %v6ftl6np dasa man zunflcliat dan Glycfdylathar 



46 



o 



mit einem Hydroxyaikylvinylether der Forme! H2CbCH-0-(CkH2x)-OH zu einer Verbindung der Formel 



so 



55 



H2C = CH-0- (C,H2,>0 CH2-CH-CH2-0-[-R^ 

OH 



4' 



umsetzt und ntwaderdie Hydroxylgruppa In aine Qlycldylathergruppe Obarf Olirt Oder mit dam Dlteocyanat dar 
Formel OCN-R^-NCO und dar Hydroxylverbindung R^ beziehungswaia einem Addukt dieaer baiden Re- 
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aktanten weiterreagieren lasst 

DieVerbindung n,b id nenA inen Rest der Form I (2)dar3te!lt,z. B.dieVerbindungenderFormel(8). 
welsen zumindest inen Cyctoall(ylrest auf, der von den beiden Kohl natoffatonnen Ound eines Strulctur- 
lenientBS der Formel 



10 



HjC^CHO 



(9) 



(CxH2x)-0 



und 6em Rest R^ inagesamt Oder von den beiden Kolilenatoffetomen und einea Struldurelementea der 
Formel (9) und Teilen dee Reates R^ gebildetwird. Unterdem BegriffCydoalicylgruppe'' warden hierbel ina- 
besondere aucli Polycydoallcylraste, z. B. Bicycloallcylreste, verstanden. Ebenao aollen von dem Bagriff Cyc- 
loaDcylgruppen umfasatsefn, die aua zwel splroverlcnupften Ringen bestahen. Bevorzugt atellen 
20 R> eine organische Gruppe mit 3 bia 50, inabesondera mit 3 bis 30 und besondera bevorzugt mit 3 bia 20 
Kolilanatoffatomen und 
R2 ein Reat auagewfllilt aua den Reaten der Formein 



2S O O O 

/\ II 4 I' 5 

-CHj-CH— CHj und C-NH— R — NH-C-OR^ 

dar, wobei 

30 R* fur eine Gruppe auagewdhlt aus den Gruppen der Formein 

— CH2 

CH3 



35 




CH3 CH3 



40 und-(CyH2y)-, Z.B. -(CHz)^-, und 

R> f Or eine Gruppe ausgewflhit aus den Gruppen der Formein 

O OCH3 
« -(CfcH2k)-0-C-CH=CH2. -(CkHaicHJ-C-C = CSJz , 

-(CniiH2oi)-CH=CH2, 



ss k fur eine ganze von 2 bis 10 und 

m fur eine ganze ZaM von 1 bis 1 0 stehen. 

Die erf indungsgemfissen Verfaindungen. bel d nen A eine Gruppe der Formel 2 darsteiit umfassen bei- 
apleieweise Verbindungen, bel denen 
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zusammen mit den Kohl nstoffatomen und der Gruppe der Formel (9) einen Cycloalkytrest mit 
5 bis 7 Ringkohlenstoffatom n, insbesondere einen Cyclopentyl- oder Cyclohexylrest bildet und z den 
Wert 1 hat 

Weiterhin umfaseen die erfindungegemSssen Verblndungen, bel denen Aeine Gruppe der Formel 2 dar- 

s steDt, Verblndungen eines Strukturtype, bei dem 

eine Gruppe der Formel R^[G]-R^ darsteilt worin 
R^ zusammen mit den Kohlenstoffatomen und einer Gruppe der oben schon genannten Formel (9) 
einen Cydoalkylrest mit 5 bis 7 Rlngkohlenstoffatomen, insbesondere einen Cydopentyl- oder Cydo- 
hexylring bildet, an den gegebenenfalls efn welterer Cydoalkylrest mit 5 bis 7 Ringkohlenstoffatxmien 

10 annelllert ist; 

R^ entweder ebenfalls mit den Kohlenstoffatomen C« und einer weiteren Gruppe der Formel (9) einen 
Cydoalkylrest mit 5 bis 7 Ringkohienstoffstomen Insbesondere einen Cyclopentyi- Oder Cyctohexylring 
bildet, an den gegebenenfalls ein welterer Cydoalkylrest mit 5 bis 7 Ringkohlenstoffetomen annelllert 
ist. Oder sdbst ein Cydoalkylrest mit 5 bis 7 Rlngkohlenstoffatomen. Insbesondere ein Cydopentyl- 
15 Oder Cydohexytring ist. an den gegebenenfells ein welterer Cydoalkylrest mit 5 bis 7 Rlngkohlenstoff- 

atomen annelllert ist 

[G] bedeutet in obiger Formei ein Strukturelement ausgewShit aus einer Einfachbindung und den Gruppen 
der Formei -0-. -CHr. -C(CH3)r . 

20 O 

n 

-C-O-CHr. 



25 O O 

-CH2-0-C-(CyH2h)-C-aCH2- 

und -0-{CnH2h)-0- und 
30 h eine ganze Zahl von 1 bis 6, indbesondere von 2 bis 4. 

Spdzieile Beispiela der zuietzt genannten Verblndungen sind die Verblndungen mit der Formel 



35 



40 Oder 



45 




worin einer der Reste R^^ oder R^^ eine Gruppe der Formel H2C=CH-O-(CH2}]r0- und der andere eine Gruppe 
so der Formel R^O- und ebenso einer der Reste R^^ oder R^^ eine Gruppe der Formel H2C=CH-0(CH2)rO- und 
der andere eine Gruppe der Formel R^O- darstellen, wobel x und h unabhfingig voneinander Jeweiis eine ganze 
ZaM von 2 bis 4 bedeutan. 

Die VInyletherverblndungen, bel denen A eine Gruppe der Formel (2) darsteilt, kdnnen belapietewelse ana- 
log zu dem oben beschriebenen Verfahran zur Herstellung von VInyletherverblndungen der Formei (1) aua cyo- 
55 kaaiiphatischen Epoxidvarbindungen der allgameDnen Strukturformel 



9 
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hergdstellt warden, worin dinar organi&chan Gruppe in der oben achon def inierten Bedeutung entspricht, 
indem man diese mil einam gaalgnatan Hydroxyalkylvinytether umsatzt und dia sich bel diesar Reaktion bil- 
denda frala Hydroxylgruppa entwader in Obiichar Waisa In eina Glycidylathargruppa Obarf uhrt odar mit dam 
gewOnschten Dilaocyanat R^(NC0)2 und dam All^hol R^H umaetrt Typlacha Beiapiela fur gaelgnete cyclo- 
ailphatische Epoxidvarbindungen aind: 




insbeaondere dessen flussiges laomeres, 
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und 




Von den Verbindungen der Formel [H2C=CH-0-]2A, bei denen 
Aeinen Rest der Formel (3) Oder (4) dwstellt, werden im ailgemeinen dldjenigan bevorzugt, bei denen die In- 

dicdd 

s elne ganze Zahl von 2 bis 4, bevorzugt 2 Oder 4, 

t elne ganze Zahl von 0 bis 2, 

u die Zahl 1. 

V die Zahl 0 Oder 1, und 

X sowia 

y eine ganze Zahl von 2 bis 1 0 bedeuten. 

Hervorgehoben werden eoilen wetterhln diejenlgen Verblndungen des genannten Type mit der Fonmei 



O 

II 




"^O (CH2)5 — 0-CH=CH2 



(CHj)— 0-CH=CH2 
(CH2)7-0-CH=CH2 . 



worln 

s elne ganze Zahl von 2 bis 1 0, Insbesondere 2 Oder 4 betrfigt 

Bei einerweiteren bevorzugten AusfQhrungefbnn dieserVinyletherverbindungen, bel denen Aeinen Rest 
der Formal (4) darsteDt, eind 
R^undRi^ beide ein Waaserstoffetom und 

z istglelchl. 

Hersfailungsverfahren fur die genannten Verblndungen sind dem Fachmannn bekannt 

So k5nnen die Verblndungen der Formel [H20=CH-0-]zA, wo A einen Rest der Formel (3) darstellt, z. B. 
ausgehend von Carbonsfiuren der Formein HOOC-[Di]-CH3 Oder HOOC-[Di]-OOOH. worin [D^] eInen Rest der 
Formal -(Cj5H2x)-CH=CH-{-(CuH2j)-CH=CH-]v-(CyH2y)- darstellt und u, v ,x und y ebenfalls die oben schon ge- 
nannte Bedeutung haben, oder ausgehend von entsprachenden Fettsdureestern, z. B. entsprechenden 
Methylestarn, hergestellt werden, Indem man diese zundchst In bekannter Weise mIt In situ dargestaliten 
Pers&iren an den Doppelbindungen oxidiert und so in die entsprachenden Epo^erbindungen Qberf Ohrt, wal- 
che danach mit dem gewunschten Hydnoxyalkylvinylether der Formel H20CH-0-(C;H28)-OH zum Endprodukt 
der F rmel H2C=CH^(C^H2a)-OOC-p>CH, bzw. der Formel H2C=CH-0-(C^H2a>-OOC-ID}-CX)0-(C.H2a)-0- 
CH=CH2 umgesetzt werden. 

Analog kann man zur Herstellung von VInyletherverblndungen der Form I 
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(4) 




O 
II 

H2OHC-O - (Q H2,)- 0 - C — (Q H2, > 



O 




von den Varbindungfin der Formdi 



R'bc-(QH2,)- 

R^^C — (C,H2,> 

II 
O 




worin ein Wasserstoffatom odar einar Alkylgruppa, z. B. aina Mathylgruppa darstallt und dia Qbrigan Synv 
bole die oben achon dafinierta Bedeutung haben, ausgehan und diasa nach ainer analogan Epoxidierung 
ebanfatis mit dan gewilnschtan VInylatharn der Formal H2C=CH-0-<CeH2j-OH umaetzen. 

Die erftndungsgemassan Vinylatharvarbindungen atallan aina wertvolla Formuliarungskomponanta fOr 
atrahlungainduziart hflrtbara Zusammanaatzungan dar. Die Erf indung betrifft daher auch daran Varwendung 
ala eine potyinarisierbara Komponenta aolcharZusammensetzungen. 

Darartige Zudammensetzungen anthaltan walfarhin einan odar mahrara der waiter untan baachriabenen 
Photoinitiatoren In einer wirksaman Menge, z. B. von 0,5 bis 20 Gewichtsprozent, bezogan auf daa Gesamt- 
gewlcht der Zusamnoensatzung. 

Bavorzugt aind Zuaammanaatzungen, die neben einer Oder mehraran der erfindungagamaaaan Vinyfat- 
lierverbindungen und einem Oder mehraran Photoinitiatoren noch mindaatena elne von den erflndungagemfl- 
aaen Vinyfatharvarbindungen varschtedena pdymarisiarbara Varbindung enthalten. 

Ala zuafltzliche pdymeriaierbare Verblndungan kfinnan beiapielaweiae ubiiche radilcaiiach polymeriaiarba- 
ra Verblndungan, im allgamelnen In Mengen von 0 bla 80 GewichtaprDzant, bexogen auf die gesanrte Zuaanv 
menaetzung, verwandat warden, wie Monoacryfata, Di- und Polyacrylata mit einer Acrylatfunktionalitat bia zu 
9 odar entaprachanden Mathacrylate sowia Vinyi-Verbindungen mit ainer Vinylfunktiondiitfit bid zu 8. 

Als Mono(meth-)acryIate aignen sich beispielsweiae Allylacrylat, Ailylmathacryfat Methyt-, Ethyl-, n-Pro- 
pyl-, n-Butyl-, Isobutyl-, n-tHexy!-, 2-Ethylhaxyl-, n-Octyl-, n-Dacyl- und n-Dodacylaorylat und -mathacrylat, 2- 
IHydroxyethyi-, 2- und 3-HydrQxypropylacrylat und -methacrylat 2-Mathoxyethyl-, 2-EthQxyethyl- und 2- Oder 
3-Ethoxypropylacrylat, Tetrahydrofurfurylmethacrylat, 2-(2*EthQxyathQxy)athylacrylat, Cydohaxytmathacry- 
iat, 2-PhanoxyathyIacrylat, Giycidyfacrylat und laodacylacrytat, aowie ala Mono-N-vinylvarbindung N-Vinyipyr- 
rdidon oder IM-Vinylcaprolactam. Solche Produlcte aind ebenfalia bel^annt und zum Tell im Handel erhflltlich, 
zum Beiapiei von der FIrma SARTOMER Company. 

Ala zuafitzliche Di(math-)acrylata aignen aich baiapielawaiae die Di(m6th-)acrylate von cydoallphatiachen 
Oder aromatiachen DIolan, wie 1 ,4-Dihydn)xymethyfcydohexan, 2^-Bi&-(4-hydmxycydohexyl)-propan, Bia- 
(4-hydrQxycydohexyl}-methan, Hydrodilnon. 4,4 -DIhydroxyblphenyi, Biaphenol A, Biaphanol F, Biaphend S, 
ethoxyiiertea Oder propoxyliertea Biaphanol A, ethoxyllartaaoder propoxyiiertea Biaphenol Foderethoxyllertaa 
odar propoxyiiertea Biaphanol S. Solche Di(meth-)acrylate aind beltannt und zum Tell Im Handel erhflltllch. 

Ala Di(meth-}acrylate kOnnen auch Varbindung n d r Formain (4), (5), (6) odar (7) 
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eingesetzt werden. worin 

Si ein Wasserstoffatom Oder Methyl bedeutet, 

Yi fur eine direkte Bindung. Ci-CrAIkyien, -S-. -0-, -SO-. -SO2- Oder -CO- steht, 

510 f Qreine Ci-CrAlkyigruppe. eine unsubstituierte oder durch eine Oder mehrere Ci-C^-Allcylgruppen , Hy- 
droxygruppen Oder Halogenatome substttulerte Phenylgruppe, Oder f Or einen Rest der Formei -CHr 
OS11 steht, worin 

511 eine Ci-Ca-Alkyigruppe Oder Phenylgruppe bedeutet und 
Ai einen Rest sue gewdhit aus den Resten der Formein 



darstellt 

Die Dl(meth>}acrylata der Formein (4) und (5) eind bekannt und zum Tail im Handel erhditlbh, belaplela- 
weise unter der Bezelchung SR®349 Oder Novacura®3700, und kfinnen hergestellt werden, Indem man 
thoxyiierte Biaphanot .indbeaondereethoxynertesBisph n i A,od6rBi8phenoldiglycidyldthdr,inab68 ndera 
Biaph not A-dl^yddylether, mit (Meth)aorylaflur6 zu dan Varbbidungen der Formain (4) Oder (5) umsatzt 

In gleicher Weisa kflnn n auch die Verbindung n dar Fonmein (6) und (7) haigaalBlIt warden, Indem man 
einen Digiycidyiether der Formei (6a) 
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Oder einen Diglycldyldstsr der Formal (7a) 

O O 



O^Ai^O^^^N;-^ (7a) 



mit (Meth)acrylsflurB zu den Verbindungen der Formal (6) odar (7) umsetzi, %vobel Sto, und die oben an- 
gegebane Bedeutung haben. 

Farnar IcAnnan ala DIacrylate auch eina Varbindung der Formaln (8), (9), (10) Oder (11) 



O 



(8), 

HO^ ^OH 



(lOX 




(11) 



verwendet werden. DIese Verbindungen sind belcannt und zum Tail im Handel erhfiltlich. Beleplelswelse kfin- 
nan die Verbindungen der Formein (8) und (9) in bekannter W iae durch Umsetzen dercydoaliphatiechen Oi- 
apoxide dar Fonnein (8a) bazlehungswaisa ^) 
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mit (Meth}acryl8dur8 zu den Verblndungen der Formeln (8) Oder (9) erhalten warden. Die Verblndung der For- 
mel (11) 1st im Handel unter der Bezetchung Kayarad®R-604 erhditlich. 

Aid zu&StzIiche Poiy(metlv)acrylate kontmen z. B. monomare Oder digomere aliphatiache, cydoaliphati- 
sche odar aromatische Acrytate Oder Methacrylaia mit einer (Meth-)Acrylatf unktlonalitftt von grosser als 2, ins- 
besondere tri>, tetm- Oder pentaf unkticnelle Acrylate Oder Methacrylata, In Frage. 

Aid aliphatische pdyfunktionelle (Meth-}Acrylate eignen sich beisptalav^ise die Triacrylate und Tdmetha- 
crylate von Haxan-2,4,6-trbl, Giycerln Oder 1,1 ,1-Trinriethylolpropan, ethoxyliertes Oder propoxyliertas Glyce- 
rin Oder 1 ,1,1-Trimethylolpropan und dia hydroxygruppenhaltigen Tri(nietlv)aGrytate, die durch Umsetzung von Tri- 
epQxidverbindungen, wie beiapielswalse die Triglycidylether von den genanntan Triden, mit (Meth-jAcryldfiijra er- 
halten warden. Weiterhin kfinnen zum Beisplei Pentaery^ritDltatraacrylat, Bistrfmethylolpropantetraacrylat, 
PantaerytiihtolmonohydraxytridciTtat odar HTiathacryfat Oder Dipantaeryth^ 
thacryiat verwendet werden. 

AussenJem kfinnen aJs weitere strahiiungsinduziert pdymeriaierbare Verblndungen in den erf indungsge- 
mfiasen Zusammenaetzungen iiexafunldionelle odar ii5iierf unldionelie Uretlianacrylatie odar Uratlianmetha- 
cryiate verwendet werden. Diese Urethan(meth-)acrylate sind dem Faciinnann bel^annt und Ic6nnen In beJtann- 
ter Weise hergestellt werden. indem man belspielswelse ein iiydroxyltdmiiniertes Polyurethan mit Acrylsdure 
odar MethacrylaSure umsetzt, Oder Indam man eIn Isocyanattenmlniertea PrSpolymer mit hfydroxyailcyl- 
(meth)acrylaten zum Uretiian(metli-}acry!at umsetzL 

Als aromatlsche Trl(math-}aGrylate eignen aich belspialaweise die Umsetzungsprodulde aus 
Triglycidylethern dreiwertigar Ptienole und drei Hydroxylgruppen aufwelaende Phenol- Oder Kreaolnovoiaice 
m!t (Meth)-Acryj83ure. 

Vorzugswelse entlialten die erfindung&gemdssen Zusammenaetzungen mindestens eIn flQssigea, 
(Metli)acrylat mit einer Acrylatfunkfa'onalitdt von 1 bia 9, besondera bevorzugt enthalten ale eine fiOaaige Mi- 
sciiung aua aromatisdien, aJiphatlschan odar cydoaliphatisciten (iV!eth)acryiatan mit einer Acrylatfunlctlona- 
\m von 1 bis 9. 

Welter liin l^nnen die erfindungsgemSssen Zusammenaetzungen als zusfltzilche polymerisierbara Kom- 
ponentan Icationlsch pdymerisierbarBS organiadies Material entlialten, Im allgemelnen ebenfalla In Mengen 
von 0 bis 80 Gewlditsprozent, bezogen auf die gesamte Zusammensatzung. Hiert^l handelt es sich insbe- 
aondere um Epoxidvarbindungen, bevorzugt sdche, die bei Temperaturen von ungefBhr 10 bis 30 ""C fliess- 
fShlg sind. Bel den Epoxidharzen, die in den erf indungsgemflssen Zusammenaetzungen Verwendung finden. 
handait es sich im allgemeinen um Varbindungen, die im Durchschnitt mehr als eine 1,2-Epoxidgruppen Im 
MdekGI beaitzen. 

Sdche Harze kfinnen aina aliphatische, aromatlsche, cydoaliphatlsche, araiiphatische Oder heterocycli- 
sche Struktur haben; aie enthalten Epoxidgruppen aid Seitengruppen, odar diese Gruppen bllden einen Teil 
eines altoydlschen oder heterocydischen Rlngsystem& Epoxyharze dieser Typen aind aOgemeIn bekannt und 
im Handd erhflltiich. 

Beiapldhaf t fflr Epoxyharze diaaes Typa aInd zu erwflhnen: 

I) Pdyglyddyl- und Poiy-0-methylgiyc!dyi)-eater erhflltiich durch Umsetzung einer Verbindung mit min- 
destens zwel Carboxylgruppen im MdekGI und Eptehtorhydrin bzw. Olycerindtehlorhydrin bzw. p-Methy1-epi- 
chlorhydrin. Die Umsetzung erfolgtzweckmdssig in Gegenwart von Baaen. 

Ala V rdndungen mit mindestens zwei Carboxylgruppen Im Mdekfli kfinnen aliphatische Pdycarbonsflu- 
ran verwandat werden. Bel^leie fOr diesa Pdycarbonsfluren aind Qlutaraaure, Adijplna&jra, Plmelinsfiure, 
Korksdure, Azelainsfiure, S^^azinafiure Oder dimerisierte bzw. trfmerislerte Lindsfiura. 

Es kfinnen aber auch cydoaliphatischa Pdycarbonafluran eingesetzt werden, wIe belsplelsweis Tetra- 
hydrophthalsSure, 4-MethyltetfahydfDphthalsaura, Hexahydfophthdsflura oder4-MethylhaKahydrophthalafiure. 
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Weiterhin kdnnen aromatische Poiycarbonsauren Verwendung f inden, wie beispielsweise Phthalsaure, 
Isophthalsaure. Trimellitsaure oder Pyrom llitsaure. 

Ebenfalls konnen auch carboxylterminierte Addukte. z.B. von TrimellitsSure und Pdy- olen. wie belapiel^* 
weise Glycerin oder 2,2-Bis-(4-hydnoxycydohexyi}-propan, verwendet warden. 

II) Polyglycidyl- oder PoIy-(p-methylglycidyl)-ether erhaltltoh durch Umsetzung einer Verbindung mit nm'n- 
deatens zwelfreien alkohoiischen Hydroxygruppen und/oder phendlschen Hydroxygoippen und einem geelg- 
net aubstitulerten Epichlorhydrin unteralkalischen Bedingungen. oder in Anwesenhelt eines sauren Katalysa- 
tors und anschliessender Alkaiibehandlung. 

Ether dieses lyps lelten sich beispleisweise ab von acydischen Alkoholen, wie Ethylenglykol» Diethylen- 
glykd und hoheren Poly-(oxyethylen>glykolea Propan-1>dioi, oder Poly-(oxypropylen>-glykolen. Propaivl.S- 
dkH, ButBn-1.4-diol, Poiy-(oxytetraniethy]en)-gtykoien. Pentan-1,5-dioi. Hexan-1,6-diol, Hexan-2.4.6-trk)i, Glycerin, 
l.tl-lUnnethyiolpropan, Bbtrimethyidpropan. Pentaerythrit Sorbit aowie von Pdyepfehlorhydrinen. 

Sle leiten sich aber auch beispielsweise ab von cydoallphatischen Alkoholen, wie 1,3-oder 1,4^DihydrD- 
xycydohexan, Bls-(4-hydroxycydohexyl)-methan, 2.2-Bis-(4-hydroxycyclohexyl)-propan oder 1 ,1-Bis-(hydro- 
xymethyl)-cyclohex-3-en, oder sle besitzen aromatische Kerne, wie N.N-Bi3-(2-hydrQxyethyl)-anilln oder p,p'- 
Bls-(2-hydroxyethylamino}-diphenylmethan. 

Die Epoxidverbindungen kdnnen sich auch von einkernlgen Phenolen ableiten, wie beispielsweise von Re-- 
sorcin oder Hydrochinon. oder sle basieren auf mehrkernigen Phenolen, wie beispielsweise auf Bis-(4-hydro- 
xyphenyl)-methan (BIsphenol F), 22-Bis-(4-hydroxyphenyl>propan (Bisphenol A), oder auf unter sauren Be- 
dingungen erhaltenen Kondensatlonsprodukten von Phenolen oder Kresden mit Formaldehyd, wie Phend- 
Novolake und Kresoi-Novolake. 

HQ Pdy-(N-giyckjyl)-Verbindungen sind beispielsweise erhditiich durch E>ehydrochiorierung der Reakti- 
onsprodukte von Epichlorhydrin mit Aminen. die mlndestens^zwei Aminwasserstoffatome enthalten. Bel diesen 
Aminen handeites sich zum Beispiel urn n-Butylamin, Anilin. Tduidin. m-Xyiylendiamin, Bis-(4-amlnophenyi)- 
methan oder Bls-(4-methylaminophenyi)-methan. 

Zu den Pdy-(N-glyGklyl}-Verbindungenzahlen aber auch N,N-Diglycklyiderjvatevon Cydoaikylenhamstaffen, 
wie Ethyienharnstoff Oder 1,3-Propylenharn8toff, und N,N -DIglycidylderivate von l-iydantoinen. wie von 5.5- 
Dinnethylhydantoin. 

iV) Belsplelef OrPoly-(S-glyddyl)-Verbindungen sind Di-S-gIyddy!derivate. die sich von DIthioIen, wie bei- 
spielsweise Ethan-1 ,2-dithld oder Bis-(4-mercaptomethy]phenyl)-ether. ableiten. 

V) Belspiele fur Epoxidverbindungen. worin die Epoxidgruppen einen Tell eines alicydischen oder hetero- 
cydischen Ringsystems biiden, sind beispielsweise Bls-(2,3-epoxicycIopentyi>ether, 2,3-Epoxicydopentyt- 
glyddylether, 1,2-Bis-{2,3-epoxicyclopentyloxy>-ethan. Bis-(4-hydroxycydohexy1)-methandlgIyddylether. 2^2- 
Bis-(4-hydroxycyclohexyl)-propandiglycidylether, 3,4-Epoxycydohexylmethyl-3,4-epaxycyclohexancartx)xyiat, 
3.4-Epoxy-6-methy1-cydohexy1nr)ethyi-3,4-epoxy-6-methylcyck)hexancarboxyfat, Di-(3,4-'epoxycydohexyl- 
methyi)hexandioat, DI-(3,4-epoxy-6-methyl-cyclohexylmethyl)-hexandioat, Ethylenbls-(3,4^poxycyclohex- 
ancarboxylat). Ethandlddl-(3,4-epoxycydohexylmethyi>ether, Vinylcydohexendloxid. Dlcydopentadiendiep- 
oxid Oder 2-(3.4-Epoxycydohexyl-5,5-spiro-3,4-epcxy]cydohexan-1 ,^dioxan. 

Es iassen sich aber auch Epoxidharze verwenden, bei denen die 1p2-Epoxidgruppen an unterschiediiche 
Heteroatome bzw. funkttonelle Gruppen gebunden sind. Zu diesen Verblndungen zShien beispielsweise das 
N,N.O-Trigiycidylderivatdes 4-Aminophenols, derOlycidylether-glycidylesterder Saiicyisaune, N-GlycMyl-N'- 
(2-glycklyioxypropyl)-5,5-dimethylhydantoin oder 2-Giyddyioxy-1 .d-bis-tS.S-dimethyi-l-glyddyihydantoin-d- 
yiy-propan. 

Fernersindauchflussigevorreagierte Addukte sdcherEpoxyharze mit hiarternfurEpoxklharze geeignet 
NatOrlich kdnnen auch MIschungen von Epoxidharzen in den erfindungsgemissen Zusammensetzungen 
verwendet wenden. 

Als Photoinitiatoren kdnnen, abhangig von den pdymerisierbaren Gruppen, die die Komponenten der er- 
f indungsgemassen Zusammensetzungen aufweisen, sowohl radikalische Photoinitiatoren als auch Photolnl- 
tatoren fOrdie kattonlsche Pdymerlsatton sowie Gemische eines oder mehrerer der genannten initlatoren ein- 
gesetzt warden. 

Radikalische Photoinitiatoren kommen Insbesondere bei Anwesenhelt von Veibindungen mit Kohlenstoff- 
Kohlenstoff-Doppdblndungen in den erfindungsgemissen Zusanvnensetzungen zur Anwendung, inst)eson- 
dere bei Anwesenhelt von Verblndungen mit AoTiat- , Methacrylat- und Viny^ruppen. Im aligenwlnen konnen 
hiertiei aiie Typen von toinitiatoren eingesetzt werd n, weiche bei derentsprechenden Bestrahiung frele 
Radikaie bikien. lypbche V rbindungen bekannter Photoinitiatoren sind Benzoin , wie Benzoin. Benzoin t- 
her. wie Benzolnmethylether. Benzoinethyiether und Benzolnisopropytether, Benzoinphenylether und Benzo- 
Inacetat, Acetophenone, wie Aoetophenon, 2,2-Dimethoxyacetophenon und 1.1-Dichk)racetophenon, Benzil, 
Benziiketal . wi Benziklinnethylketal und Benziidiethylketal. Anthrachlnone. wie 2-M6thyt8nthrBchinon, 2-Et- 
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hylanthrachinon. 2-t rt-Butytanthrachinon, 1-Chloranthrachinon und 2-Amyianthrachinon, ferner Triphenyl- 
phosphin, Benzoylphosphinoxide, wi beispi Isweise 2.4.&-Trim thylbenzoyldiphenylphosphinoxid (Luzirfn 
TPO), Benzophenone, wie Benzophenon und 4,4 -Bb-(N,N'-dim thylainino)-benzophenon. Thioxanthone und 
Xanthone. Acridinderivate. Phenazinderivate. Quinoxdind rivats Oder 1-Ph nyf-1,2-propandion-2-0-berTZoy- 
loxim, 1-Am!nopheny1ketoneoder1-Hydroxyphenytketone, wie 1-Hydroxycydohexylphenylketon, Phenyl-(1- 
hydroxyisopropylVketon und 4-lsopropylphenyl-(1-hydioxylsopfopyi}-keton, welche alle bekannte Verbindun- 
gen darsteHen. 

Besonders geeignete Photoinitiatoren, welche gewohnIk>h in Kombinatlon mit einem He/Cd-Laser als 
LIchtquelle verwendet werden, sind Acetophenone. wie 2 jZ-Dialkoxybenzophenone und 1 -Hydroxy phenylke- 
tone. beispielswelse 1-Hydroxycydohexyiphenyiketon oder2-Hydroxyi9opropylphenylketon (■ 2-Hydra)^-2,2- 
dimethylacetophenon)» insbesondere aber 1-HydfX)xyGyclohexylphenylketon. 

Eine andere Klasse von radikaliachen PhotDlnitiatoren. die gew5hnlich bel Verwendung von Argonton*La- 
sern eingesetzt wird, sind die Benzflketale, wie beispieisweise Benzildimethylketal. Insbesondere verwendet 
man als Photolnitiator ein a-Hydroxyphenylketon. Benzildimethylketal oder 2,4.6- 
TrlmethyibenzoyldlphenylphosphinoxkJ. 

Eine weltere Klasse von geeigneten radikalischen Photolnitiatoren stellen die ionischen FarbstoTf-Gegen- 
lonverbindungen (Ionic dye-counter ton compounds) dar, weiche In der Lege sind, aktlnlsche Strahlen zu at>-' 
sorbieren und f rele Radikaie zu erzeugen, die die Polymerisation von Substanzen, wie (Meth}acrylaten oder 
Vinytverbindungen initileren. DIeerflndungsgemassen Gemlsche, welche ionlsche Farbstoff-Gegenk>nverbin- 
dungen enthalten. kdnnen auf diese Weise mit sichtbarem Ltoht im einstelibaren Welienldngenbereich von 400- 
700 nm variabler gehartet werden. ionische Farbstoff-6egenk)nverb!ndungen und deren Wirkungsweise sind 
bekannt, beispieisweise aus der EP-A-0 223 587 und den US-Patenten 4.751 ,102; 4.772.530 und 4.772,541 . 
Als Beispiele fur geeignete ionlsche Farbstoff-Gegenionverblndungen selen genannt die anionischen Fart>- 
stoff-Jodoniumionkomplexe. die ank>nischen Farbstoff-Pyryiliumionkomplexe und insbesondere die kationi- 
schen Farbstoff-Boratantonverbindungen der Formel 



worin fur einen kattonischen Farbstoff staht und R', R", R"' und R"" unabhfingig voneinander je ein AikyI, 
Aryl, Alkaryl, Allyl, Aralkyl. Alkenyl, Alkinyl, eine alicyclische oder gesfittigts oder ungesdttigta heterocyclische 
Gruppe bedeutan. 

Ala Photoinitiatoran fur Komponanten mit kationiach polymerisierbaran Gruppen, inabesondere Epoxld- 
odar VInylethergruppen, kfinnan praktlsch alle In der Technik hierf Or bekanntan Verblndungen eingesetzt war- 
den. Hierzu zdhlen beispialswaise Oniumsatza mit Anionan schwacher Nukleophllie. Baispiela dafOr sind 
Halonlumaatzd, lodosylsaize oder Sulfbniumsaizs, wie aid in der EP-A 153 904 beschrieben sind, 
Sutfoxoniumsalze. wie beispieisweise in den EP-A35 969, 44 274, 54 509 und 164 314 beschrieben oder Dia- 
zoniumsalze, wie beispieisweise In dar US-A 3,708,296 beachriaben. Weitare kattoniache Photoinitiatoran aind 
MelalkKanaaIze, wie bespialsweise in den EP-A 94 914 und 94 915 beachrieben. 

Eine Ubersicht Gber weltere gflngige Onlumsalzinitiatoren und/oder Metaliocensalza bietan "UV-Curing, 
Science and Technoiogy", (Editor. S.P. Pappas, Technology Marketing Corp., 642 Waatovar Road, Stanford, 
Conneticut, USA) oder 'Chemistry & Technology of UV & EB Formulatkm for Coatings, IvkB & Palnta", Vd. 3 
(edited by R K. T. Oldring). 

Bevorzugt als Photoinitiatoran fQrkationisch polymerisiert>areOruppen aind Varbihdung dar Formeln (12), 
(13) Oder (14) 





(12), 
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r ^ 1 

G3— I^C4 





(13). 



>-C7 H 



I© 



(14), 



worin Gi, G2, 63, G4, 65, Ge und G7 unabhflngig vondinander undubatituiertdsodardurch gaelgnate Raata aub- 

stituiartea CVC^rAryl bedauten, 

L Bor, Phoaphor, Arsan odar Antimon darstallt, 

Q ein Haloganatom iat odar ain Tail dar Rasta Q in ainam Anion LQ^~ auch Hydroxylgruppan aain kann 



w elna ganza Zahl Iat, did dar um 1 vargrfiasartan Wartigkait von L antspricht 

Baiapiala fur Ce-C^rAryl aind Phanyl, Naphthyl, Anthryf und Phananthryl. Gagebanan^ns vorlieganda 
Substltuentan f Ur gaaignata Rasta aind Alkyl, bevorzugt Ci-Ce-Alkyli wla Methyl, Ethyl, n-Propyl, Isopropyl, n- 
Butyl, aaC'Butyl, Isobutyl, tart-Butyl odar did varschiadanan Pantyi- odar Haxyl-lsomara, Alkoxy, bavorzugt 
Ct-Gr-AlkDxy, wia Mathoxy, Ethoxy, Propoxy, Butoxy, Pentoxy odar Hexoxy, All^thto, bevorzugt CrC^-Alkylt- 
hio, wia Mathylthio, Ethylthio, Propylthio, Butylthb, Pentyltl^lo odar Maxytthlo, Halogen, wla Ruor, Chlor, Brom 
odar Jod, Aminogruppan, Cyanogruppan, Nitrogruppan odar Arylthlo, wla Phanylthio. 

Baiapiala fur bevorzugte tHaloganatoma Q aind Chlor und insbasondera Ruor. Bavorzugte Anionan 
LQa' aind BF4-, PFe^ AsF^- SbFe~ und SbF^COH)*. Waiterhin atallt CFaSOa" ein bavorzugtes Kation dar. 

Selbatvarat^lndlch aind auch aolcha Varblndungan ala Inltiatoran gaalgnat, die zwal odar mahr dar 
Oniumgruppen Im MofakCI enthaltan, beiapielsweise Diautfonkjmverbindungen. 

Besonders bevorzugt sind kationische Photoinitiatoran dar Formal (14), worin Gg, Gq und G7 Phenyl Oder 
BIphanyl badautat odar Gamischa diaaar balden Varblndungan. 

Ein weiterer bevorzugter Typ kationiache Photoinitatoren hat die Formal (1 5) 



worin 

c 1 Oder 2 bedautet, 
d 1.2. 3, 4 Oder 5 1st. 

T fOr ein nicht nukleophiles Anton, z. B. BFr, PFr, AsFe" SbFe", CFaSOs*. CJFiSOf, n-CspTSOa", n- 
C4F9SO3-. n-CeFisSOs". n-CsFiTSOs', OJFsSOf, Phosphorwolframat (P04oWi2n Oder Slliciumwolf ra- 
mat (SIO40W12*") steht, 

Gs elni>Arenlstund 

Go ein Anton eines jc-Arens, inabeaondere ein Cydopentadienylanton, bedeutet 

Beispieiefurn-Arene als Gs und Antonen von n-Arenen Gg ala findet nran in der EP-A94 915. Beispiele 
f Grbevorzugte i>Arene als Gb sind Toluol, Xylol, Ethylbenzol. Cuntol, Methoxybenzol, Methylnaphthalin. Pyren, 
Perylen, Stilben. Diphenylenoxki und Dlphenylensulfid. Inabesondere bevorzugt aind Cumol, Methylnaphtha- 
lin Oder Stllben. 

Als Anton Twerden PFe". AsFs", SbFs" CFsSOs" CJF^Of, n-CspTSOs", n-C4FaSOs", n-CeFisSQs-und n- 
CeFiTSOfi' bevorzugt 

Die Metallocensaize konnen auch In Kbmbinatton mtt Qxidationsmitteln eingesetzt werden. Solche Kon> 
blnatlonen sind In der EP-A 1 26 712 beschrieben. 

ZurErhdhungderLichtauabeutekdnn nJenachlnitiatortypauchSenalbilisatofBneingeaetztweid n. Bei- 
spiele hierf Or aind polycydisch aromatlsche KoM nwasserstoffe oderaramatlsch Ketoverbindungen. Spe- 
zlfisch Beispiele b vorzugter S nslblllsatoren sind In d r EP-A 153 904 erwdhnt 

Photoinitiatoran werd n in wirksanienMengenzugesetzt,belspiel8welse Jewells In M ng nvonetwaO.I 
bis etwa 1 0 Gewlchtsprozent, bezogen auf die Geaamtm nge dea Gemlaches. Wenn die erflndungsgemissen 



und 




(IS), 
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Gemisch f Qrstereolithographische Verfahren verwend t werden, wobel normalerwelse Laseratrahlen elnge- 
setzt werden, ist es wesentlich. dass die Absorptionsfahigkeit der Gemisch durch Typ und Konzentration des 
Photoinitiatora so abgestirrunt wird. dasa die Hirtungstiefe bel normaier Lasei^eschwindigkeit ungefahr 0,1 
bis 2,5 mm betrigt Bevorzugt llegt die Gesamtmenge an Photolnitiatoren in d n erf indungsg masaen Zusanv 
mensetzungen zwischen 0.5 und 5 Gewlchtsprazent 

Die erf indungsgemassen Gemische kdnnen auch verschiedene Photolnitiatoren enthalten, welche gegen- 
Qber Strahlen von Eiriissionsllnien unterschledlicher Welienlangen verschieden strahlungsempf indlich sind. 
lUan en^lcht dadurch beispieisweise eine bessere Ausnutzung elner UV/VIS-Uchtquelle, welche Emissions- 
linlen unterschiedilcher Welienldnge ausstrahit Vorteiihaft ist es dabel. wenn die verschledenen Photolnitia- 
toren so ausgewahit und in einer solchen Konzentration eingesetzt werden. dass bei den verwendeten Emis- 
sionslinien eine gleiche optische Absorption erzeugt wird. 

Oft Ist es zweclondsslg, den erf indungsgemdssen Zusammensetzungen weitere Bestandteile zuzsetzen, 
z. B. ubiiche Additive, wie Stabilisatoren, z. B. UV-Stabiiisatoren, Polymerlsationslnhibitoren. Trennmittel. Be- 
netzungsmittel, Veriaufsmittel, Sensibiilsatoren. Antiabsetzmittei, oberfiSchenaktive MIttel, Fartstoffe, Pig- 
mente oder Fullstoffe. Diese werden Jewells in einerfOr den erwQnschten Zweck wirksamen Menge eingesetzt 
und kdnnen insgesamt z. B. bis 20 Gewichtsprozent der erf indungsgemassen Zusammens^zungen ausma- 
chen. 

Die Zusammensetzungen konnen gegebenenfails auch bis 50 Gewichtsprozent eines hydroxylterminier- 
ten Pdyethers oder Polyesters enthalten. z. B. di- oder trif unktionelle Polyether oder Poiyester-Polyole. Po- 
iytetrahydrofuran, hydrc»cyltenminierte Pdyurethane oderals bevorzugte dergenannten Komponenten Poly- 
G-caprolactam. 

Bevorzugte Zusammensetzungen enthalten 
5 bis 60 Gew.-% einer oder mehrerer der erf indungsgemassen Vlnyletherverbindungen: 
0 bis 40 Gew,-% mono-, di- oder mehrf unktioneiien Acrylate oder Methacrylate; 
30 bis 80 Gew.-% di- oder poiyfunktioneile Epoxidverbindungen; 
0 bis 5 Gew.-% radikallsche Photolnitiatoren; 

0,5 bis 5 Gew.-% kationische Photolnitiatoren; 
0 bis 40 Gew.-% hydroxyfterminierte Polyether oder Poiyest^ und 
0 bis 1 0 Gew.-% eines oder mehrerer Additive. 

Die Zusammensetzungen konnen in bekannter Weise hergestelit werden. beispieisweise durch Vormi- 
schen einzelner Komponenten und anschliessendes Vermischen dieser Vomiischungen oder durch Vermi- 
schen aller Komponenten mittels Qbllcher Vonichtungen, wIe ROhrbehilter, In Abwesenheit von LIcht und ge- 
gebenenfails bei lercht erhohterJemperatur. 

Die erfindungsgemSssen Zusammensetzungen konnen durch Bestrahien mitaktlnischem Ucht, beispieis- 
weise mittels Eektronen-. Rdntgenstrahlen. UV- oder VIS-Ucht. das helsst vorzugsweise mitStrahlen Im Wei- 
ieniangenbereich von 280-650 nm polymerlsiert werden. Besonders geeignet sind l^serstrahien von HeCd. 
Argon oder Stickstoffsowle Metalldampf und NdYAG-Laser. Es Istdem Fachmann bekannt. dassfOrJede ge- 
wahite Lk^htqueile der geeignete Photoinitiator ausgewahit und gegebenenfails sensibilisiert werden muss. 
Man hat erkannt dass die Eindringtiefe der Strahien In die zu polymerisierende Zusammensetzung und die 
Arbeitsgeschwindlgkeit In direktem Zusammenhang mit dem Absorptlonskoefrizienten und der Konzentration 
des PhotoinitiatDrs stehen. In der Steredithographie werden vorzugsweise solche Photolnitiatoren eingesetzt, 
welche die hochste AnzaM von entstehenden freien Radikalen beziehungswelse kationlschen Partikein be- 
wirken und die grdsste Strahlungselndringtiefe In die zu polymerlsierenden Zusammensetzungen ermSgli- 
chen. 

Gegenstand der Erf indung ist auch ein Verfehren zur Herstellung eines gehSrteten Produkts, bel dem man 
Zusammensetzungen. wfe sle oben beschrieben sind. mit aktlnischer Strahlung behandelt Beispieisweise 
kdnnen die erf indungsgemassen Zusammensetzungen hierbei ais Kiebstoffe, als Beschtehtungsmlttei, als 
Photoresists, z. B. als Lotstoppresist, oder f Or das Rapkl-Prototyping, InsbesonderefGrdleStereolithographie 
verwendet werden. 

Ein welterer Erf indungsgegenstand ist daher ein Verfahren zur Herstellung von dreMimenshinalen Gegen- 
standen aus den fluss^en. erfindungsgemassen Gemischen mittels steredithographischen Verfiahren, um- 
fassend einen Schritt bei dem die OberflSche einer Schteht aus dem erf indungsgemSssen, flQssigen Gemisch 
ganzflachig oder in einem vorbestimmten Muster mit einer UV/VIS-Uchtquelle bestrahit wird, so dass sich in 
denbestrahltenBerelchenelneBchichtin inergewQnschtenSchlchtdtokeverfestigt danneheneu Schteht 
aus den erfindungsgemdssen Gemischen auf der verfestigtsn Schtehtgeblldetwird, dleebenfalls ganzflfichig 
oderineinemvorbestinrvntenMiAterbestrahitwIrd.undwobei durch wled rholtesBeschtehtenundB strahlen 
dreldlmenslonale Gegenst&nde aus mehreren aneinanderhaftenden, verfestigten Schichten rhalten werden. 

Bel diesem Verfahren wird als Btrahlungsquelle vorzugsw Ise in Laserstrahi verw ndet, der vorzug&- 
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weise computergesteuert ist. 

Im allgem inen erfblgt nach der oben beschrlebenen ersten Strahlungshartung, bei der die sogenannten 
Gmnlinge rhalten warden, di noch keine ausreichende Festigk it zeigen, die endgultige Aushdrtung der 
Formkorperdurch Erhitzen und/oder weiteres Bestrahlen. 

Werden die erf indungsgemassen Gemische als Beschichtungsmittel eingesetzt, so erhalt man klare und 
harte Beschtehtungen auf Holz. Papier. Metall, Keramikoderanderen Oberfidchen. Die Beschichtungsdicke 
kann dabei sehr variieren und etwa von 1 iim bis etwa 1 mm betragen. Aus den erfindungsgemassen Gemi- 
schenkonnen ReliefbilderfurgedruckteSchaltungen oderDruckplattendirektduroh Bestrahlen der Gemische 
heigestellt werden, beispielsweise mittels eines computBrgesteuerten Laserstrahls geelgneter Welienldnge 
Oder unter Anwendung elner Photomaske und einer entsprechenden Uchtquelle. 

Beiepiel 1: 

Hersteilung elner Vlnyletherverblndung mil der Forme!: 




A) 111,7 g (0.3 Mol) Bldplianol-A-diglycklylethdr(Araldii$^GY 250) werden mit 52,87 g (0.6 Moi) Hydroxy- 
ethylvinyldther und 0,1 g KOH unter Stickatoffatmosphdre auf 120 ''C erhitzt. Dann wird die Miacliung 12 
Stunden iang bei dieser Temperatur und danach 48 Stunden bei 150 "^C gerOhrt 

B) 63 g (0,1 2 Md) daa ao erjiaitenenen Divinyletliers werden mit 178 g (1 ,92 Mol) Epichlorhydrin und 1 ,57 
g einer 50%-lgen Tetrametliytammoniumchloridl&sung (TMAC) bei 70 °C eine Stunde Iang gerutirt. Dann 
werden unter reduziertem Druck 19,2 g elner 50%-ig6n NaOf-l-LAsung zugetropft (90 mbar; 79 X), wobei 
das entstehende Wassar !m Wasserabsclieider abgetrannt wird. Nach beendatar Wasserabscheidung 
wird das uberschussige Epiclilorhydrin abdestilliert und der Ruckstand mit 200 MiOiliter Toluol au^enonv 
men. Das entatandana NaO wild abf iltrlert und das RItrat mit NaHCOs-LAsung und Wasser extrahiert 
Die organische Pliase wird schliasslich getrocknet und das LSsungsmittal im Rotationsverdampfer ent- 
fernt Es warden 70,8g (93,8% der theoretischan Ausbeute) des erwOnschten Produktes in Form einas 
viskosen, brfiunlichen Harzaserhaiten, dessen Epoxldgeha!t2,8 Aquivalenta/kg betrSgt (88,3% der Theo- 
rie). 

Beispiel 2: 

Hersteilung einer Vinyletherverbindung mit der Formel: 




A) 156^ g (0.5 Mol) Bisphenol-F-dlglyddyf ether (AFaldit<S>PY306) werden mit 88.11 g (1.0 Md) Hydioxy- 
ethylvinylether und 0.17 g KOH unter Stlcketoffatmosphare auf 120 ^ erhitzt Dann wird die Mischung 
12 Stunden Iang bei dieser Temperatur und danach 48 Stunden bei 150 gerOhrt 

B) 150 g (0.5 Mol) des so erhaltenenen DMnytethers werden mit 499.54 g (5,4 MoQ Epichlorhydrin und 
4.5 g einer 50%-igen Tetramethyiammonlumchkandldsung bei 70 °C eine Stunde Iang gerOhrt. Dann wer- 
d n unter raduzi rtem Druck 54.4 g her 50%-igen NaOH-Losung zugetropft, und es wird unter Wasser- 
absch Uung gemftss Beispiel 1 umgesetzt und auligearbeitet Es werden 148 g (78% der theoretlschen 
Ausbeute) des rwQnschtan Produktes In Fonn einer viskosen, geibitohen FIQssigkeit erhalten, dessen Ep- 
oxidgehalt 2,55 Aquivalente/kg betrfigt (71,1% der Theorle). 
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B i3piel 3: 



Herstellung ein rVinyletherverbindungmitd rFormel 




O O 




A) 101,13 g (0,5 Mol) Butandlol-A-diglycidyidther (Araldit^DY 026) werden mit 88,11 g (1,0 Mol) Hydroxy- 
ethylvinylethdr und 0,17 g KOH untar StickstoffatmosphSra auf 120 X erhitzt. Dann wird die Miachung 
12 Stunden lang bai dieser Temperatur und danach 48 Stunden bei 150 "C gerflhrt 

B) 150 g (0,39 Mol) des &o arhaltanenan Divinylathers warden mit 569,6 g (5,96 Md) Epichlc^^hydrln und 
5,1 g ainer 50%-igdn Tdtramathylammoniumchloridl6sung bei 70 °C eine Stunde lang garuhrt. Dann war- 
den untar raduziartam Druck 59,2 g einer 50%-igen NaOH-Lfisung zugatropft (90 mbar). Unter Abachei- 
dung das Wassars wird ganrtfissBelapiel 1 aufgearbeitet Eswerden 159,5 g (83,5%dertheor8ti8Chan Aus- 
beute) das arwunschtan Produktes in Form einer farblosen Russigkeit er halten, deasen EpoxkJgehalt 3,52 
Aqufvalanfa/kg befrSgt (86,2% der Thaoria). 

Beispiel 4: 

Heratallung einer Vinylatherverbindung milder Formei: 



A) 156.08 g (1.0 Md) PhenyiglycMyfether warden mit 68,11 g (1.0 Md) Hydroxyethylvlnylether und 0,34 
g KOiH gemass Be'spiel 1 umgesetzt 

B) 1 00 g (0.42 Mol) des so erhaltenenen Divinylathers werden mit 621 .2 g (6.71 Mol) Epichlorhydrin und 
5,59 g einer 50%-igen Tetramethylammonlumchlofidiosung gemdss Beispiel 1 umgesetzt. Nach Zutropfen 
von 67.2 g einer 50%-igen NaOH-Losung wird unter Abscheldung des Wassers gemass Beispiel 1 aufge- 
arbeitet. Es werden 116,48 g (94% der theoretischen Ausbeute) des erwQnschten Produktes In Form einer 
gelblichen Flusslgkeit erhalten. dessen Epoxidgehalt 3.4 Aquivalente/kg betragt (87% der Theorie). 

Beispiel S: 

Herstellung einer VInyletherverblndung mit der Formel: 





0=< 



HN 



NH 





O 



CHg 



o 



65^89 8 (0,38 Md) Toluytondllsocyanat wanton mit 0,33 g 2,2'-Mathylen-bi8-(6-tert-butyl-4-irathylphenaO 
(Rak»flU6) untar raihren auf 35 *C arwflnnt und 43,93 g (0,38 Mol) Hydrao^athylacrylat hInzugetrapfL Die 
Mlachung wind 8 Stunden lang bei 35 gerOhrt, bisein laocyanatgehaltvon 3,4 Aquivalenton/lQ erhalten wlid. 
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Dann werden 1 0Og (0.1 9 Moi) de3 Divinylethers aus Beispiel 1 A), gelost in 1 00 Milliliter Toluol, zugetropft Nach 
4 Stunden be! 35 ""C wird ein l^ocyanatgehalt von 1.17 Aquivalenten/kg bestimmt Nun werden 0,24 g Dibu- 
tylzinnlaurat hinzugefugt. und nach weiteren 2 Stund n bei 35 ''C betragt der Isocyanatg halt 0.07 Aqulvalen- 
te/kg. Das Ldsungsmlttel wird im Rotationverdampfer entfernt und der Ruckstand unter Hochvakuum getrock- 
net. Es werden 200 g (95% der theoretischen Ausbeute) des erwunschten Produktes In Form eines sehr vis- 
kosen. gelben Harzes erhaiten. MIt Hilfe von GPC erglbt sich eine Mdekulargewicht von Mn = 1430; Mw = 
6850. 

Befsplel 6: 

Herstellung einer Vinyletherverbindung mitder Formel: 





25 33,7 g (0,1 9 Mol) Toluytandiisocyanat werden mit 0,25 g Ralox946 unter RulirBn auf 35 °C erwSrmt und 1 1 ,25 
g (0,19 Mol) Allylalkohol hinzugetiopft. Das Reaktionsgemisch wird gekiihit, damit eine (Innenjtemperaturvon 
60*'CnichtObdrachritten wird. Nach 40 Minutan warden 50 Mlliillter Toluol hinzugefugtund darlaocyanaigehalt 
der Lfisung bestimmt (2,99 Aquivalente/kg). Dann wird eine Lfisung von 50 g (0,097 Mol) des Divinylethers 
aus Beispiel 1A) in 50 Milliliter Toluol hinzugetropft und das Reaktionsgemisch etwa 24 Stunden bei 45 ""C 

30 gerOhrt. Nach Zugabe von 0,12 g Dibutylzinnlaumt wird noch einmal 4 Stunden bei 35 °C geruhrt, wobei der 
Isocyanatgehalt auf 0,04 Aquivalanta/kg sinkL Nach Abzlahen des L5sungsmlttals Im Rotattonsvardampfar 
und Trocknen des RQckstandas unter Hochvakuum erhdit man B7,8 g (92% der theoretischen Ausbeuta) das 
erwunschten Produktaa in Fonn einea sehr viskosen, gelben Harzes (Mn = 1270; Mw = 7880; bestimmt mit 
GPC). 



Beispiel 7: 

Herstellung einer Vinytetharverbindung mit der Formel: 



>=o o=< 

HN NH 





67,42 g (0,387 Mol) Toluylendiieocyanat werden mit 0.5 g Ralax946 unter RDhren auf 35 ^ erwirmt und 58.13 
g (0.387 Mol) Tricydodecanalkohol E (HOECHST) langsam hlnzugetro;^ Das Reaktionsgemisch wird g&- 
kuhlt, damit In (Innen)tempeFBturvon 35 Xnk^htuberschritten wird. Nach 1.5 Stunden betragt der lao^ 
55 nalg halt der L8sung 3,08 Aquival nte/kg. Die Mischung wird mtt 50 Milliliter Toluol vefdflnnt Dann wird in 
LAsung von 100 g (0,193 Mol) des Divinylethers aus Beispiel 1 A) In 100 MlliilltBr Toluol hinzugetropft Nach 8 
Stund n be! 35 °C betragt der Isocyanatgehalt 0,35 Aqu^alente/kg . Nach Zugab von 0 J24 g Dibutylzinnlaurat 
wird noch einmal 4 Stunden bei 35 "C gerQhrt, wobei der Isopyanalgehalt auf 0.08 Aqulvdente/kg aInkL Nach 
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Abziehen des Losungsmtttela im Rotationsverdampfer und Trocknen des ROckstandes unter Hochvakuum er- 
halt man 209.5 g (92,9% der theoretsch n Ausbeute) des erwGnschten Produktes in Foim ines viskosen, 
gelben Harzes (Mn = 1220; Mw - 5130; bestimmt mit GPC). 

Beisplel 6: 

Herstellung einerVinyletherverbindung mit der Formel: 



A) 1 37,3 g (0,5 Md) 3,4'Epoxycydoh6xy)mdthyl-3',4'-epoxycycIohexancarboxytat (Aratdit9 CY 179) war- 
den mit 88,11 g (1,0 Mol) Hydroxyathyivinylathar und 0,072 g KOH gemSas Beiapiel 1 umgaaetzt. 

B) 150 g (0,35 Mol) des so erhaitenenen Divlnylethers werden mit 518,1 g (5,^ Mol) Epichtorhydrin und 
4,66 geiner50%-igdnTetramethyiammoniumchloridl68unggemfiss Beiapiel 1 umgesetzt. Nach Zutropfen 
von 56 g einer 50%-igen NaOH-Lfisung wird unter Abacheidung dea Waasers gemSss Belspiel 1 aufgear- 
beltet Es werden 153,8 g (80,9% der theoretischen Ausbeute) des erwOnschten Produktes In Form eIner 
br9unllchen Fluasigkait arhalten, desaen Epoxkjgelialt 2,34 Aquivalente/I(Q betrSgt (63,1% der Thaorie). 

Beisplel 9: 

IHeratellung einer Vinyletlierverbindung mit der Formel: 

O O 

A) 161,1 g (0,4 Mol) eines c^doaliphatischen Epoxidharzes der Formel 

O O 



(Ara!dit9 CY 177) werden mit 70.5 g (0,8 Md) Hydroxyethyfvlnylether und 0,058 g KOH gemflaa Beiapiel 
1 umgesetzt 

B) 150 g (0,23 Mol) des so erhaltanenen Divinyfathers werden mit 340,47 g (3,66 Mol) Epichlorhydrin und 
3,06 g einer 50%-igen Tetramethy(ammonlumchloridl6sung gemdaa Beiapiel 1 umgesetzt. Nach ^tropfen 
von 36,8 g einer 50%-igen NaOH-L6aung wird unter Abacheidung dea Waasers gemfiss Beisplel 1 aufg^ 
arbeltet Ea werden 1 13,7 g (75,5% dertheoratiachen Ausbeute) des erwOnschten Produktes In Form einer 
brSunllchen FlOaaigkert arhalten, deasen Epoxldgehalt 1,04 Aqulvalente/kg betrSgt (34,1% der Theorle). 

Belspiel 10: 

Heratellung einerVinyletherverbindung der Formel: 



.or* 
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A) 43.46 g (0,31 Mol) Cydopentenylessigsauremethytester werden in 80 ml Chloroform geiost Nach Hin- 
zufug n von 4 g Natriumacetat werden unter Ruhren 82,51 g einer40%-igen Losung von Peressigsaure 
In Essigsiure hinzugetropft, wobel die Temperatur auf ca. 35 gehalten wird. Danach wird weitere 5 
Stunden bei 35 °C gerdhrt Die Reaktlonsmischung wird mit 5%-*iger Natriumhydrogencarbonatldsung und 

8 danach zweimal mit Wasser extrahiert Dann wird die organische Phase abgetrennt getrocknet und rest- 
lichee Peroxld mit Natriumsulfit zerstSrt. Nach Deatillation der organischen Phase erhdlt man 32,3 g 3.4- 
Epaxycydopentylessigsauremethylester (86,5 % der Theorie). 

B) In einem Sulfierkolben mit Ruhrer. Thermometer und einem Destillationsaufsatz mit Vigreux-Kolonne 
erhitzt man 29,87 g (0.19 McXj dieses Epoxids mit 44,43 g (0.38 Mo)) IHydroxybutylvlnyfether und 0.04 g 

10 Titantetraisopropyloxid unter Sticlcstoff zum Rucltf luss. Das entstehende Methanol wird dabei laufend ab- 
destilliert. so dass nach ca. 11 Stunden 6,7 g Methanol abgeschieden sind. Der uberschussige Hydroxy- 
butylvlnylether wird danach Im Hochvakuum bei 80 ''C abdestllliert Den RQckstand 16st man in Esslgester, 
extrahiert mit einer5%-igen l^triumhydrogencarbonatlosung und dann mit Wasser. Nach Entfemung des 
LSsungsmittels mit Hiife eines Rotationsverdampfers erhSit man 42,23 g des gewQnschten Epoxy- 

15 vlnylethers (92.5% der Theorie (GC 98%). 

Belspiel 11: 

Herstellung einer VInyfetherverbindung der Fonmel: 

20 

HaC-(CH2)7 -CH-^CH- (CH2)7-COO{CH2)4-OCH=CH2 . 
O 

^ A) Gemflas einer Vorschrif t von R Storey, T. P. Hickey; J. Polym. Sci. A, Pdym. Cham. 31^ (1993), S. 

1825, 16st man zundchst 148,24 g (0,5 Mol) Oladuramethylester (technieches laomerangemisch) In 300 
ml Chloroform. Dann fOgt man 255 g (0,6 Mol) 8%-igfid H2O2, 4g (0,01 Mol) 
Tricaprylmethylammoniumchlorid (Aliquat®336), 8,2 g (0,025 Mol) NatHumwolframathydrat und 4,9 g 
(0,05 Mol) Phosphorsflure hinzu. Die Mischung wird 5 Stunden bei 60 ^'CgerChrt Dann wird die organische 

30 Phase abgetrennt, mit eIner 5%-igen NaHCOrLfisung und Wasser extrahiart, getrocknet, und die restli- 
Chen Peroxide warden mit Natriumsulfit zeratfirt Das Lfisungsmittel wird am Rofattonsvefdampfer entfernt 
und der RGdcstand 2 Stunden am Hochvakuum getrocknet Man erhflit 155,7 g eines orangebraunen dis 
mit einem Epoxidgehalt von 3,03 Aquivaienten/Kiiogramm (94,7% d. Th.). 

B) In einem Sulfierkolben mit RUhrer, Thermometer und Destillationsaufsatz werden 50 g (0,16 Mol) dieses 
38 Epoxids in 100 ml Toluol geifist und 37,1 7 g (0,32 Md) Hydroxybutylvinylether und 3,74 g Dibutylzinnoxld 

hinzugef ugL Die Mischung wird unter Ruhren auf 1 05 ^^C erhitzt, wobel eine Mischung aus Methanol und 
Toluol abdeetllliert Man setzt die Umsetzung fbrt, bis im GC kein Edukt mehr nachwelsbar ist (ca. 11 Stun- 
den). Nach Entfernen des uberschusslgen Hydroxybutylvinylethers wird der Ruckstand in Dichiormethan 
gel5st und mit NaHCOa und Wasser wie oben beechrieben exfaiahiert Nach Entfarnung des USsungsmit- 
40 tele Im Rotationeverdampfer und Trocknung des Rfidcstanda am Hochvakuum erhfilt man 63 g des ge- 
wQnschten Produktas (99,2% d. Th; GC ca. 94%). 

Belspiel 12: 

48 Herstellung einer VInyfetherverbindung der Formel: 

H3C^CH2)4^>^CHCH^-W-(C^^ , 
0 O 

SO 

A) Analog zu Belspiel 11 A) werden 143,9 g (0,49 Md) Undsaurem^ylester mit 1008,72 g (Z39 Moi) 8%- 
igem H2O2 unter Zusatz von 8,86 g Aliquat<&336, 16,06 g Natriumwoiframat und 9,59 g Phosphorsaure 
umgesetzt Nach Entfernen des Ijdsungsmltteie erhdlt man ein geibee 6I in einer Ausbeute von 154,2 g 
(96,4 % d. Th.) mft inem Epoxidgehalt von 4.15 Aquival nten/KHogramm (67,7 % d. Th.). 
68 B) Anal g zu Beispiel 10 B) w rden 146,76 g (0.456 Md) dieses Epoxids mit 76.99 g (0,68 Mol) Hydio)^- 
butylvinyl therund 0,21 g Tltaniumtetraieopropyfoxld umgesetzt Nach ca. 11 Stund n fstdle Methanoi- 
abschekiung b endet Man isoliert 179.27 g (95,5 % d. Th.) des gewQnschten Produktes. 
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Beispiel 13: 

Herstellung einer Vinyletherverbindung der Formel: 



O 




A) Analog zy Beispiel 11 A) warden 120 g (0,788 Md} 5-Cdrbom6thoxy-2-norborn6n mit 807.8 g (1,9 Md) 
8%-igem H2Q2 unter Zusatz von 6,37 g Aliqual®336, 1 3,7 g Natriumwdframat und 7,12 g Phosphorsaure 
uingesetzt Nach Deatillation untar rsduziartsm Druck erhfilt man 56,8 g (42,9 % d. Th.) Epoxid. 

B) Analog zu Belspiel 10 B) warden 56 g (0,33 Md) dieses Epoxide mit 77,4 g (0,66 Moi) Hydroxybutylvi- 
nylether und 0,2 g Tltanlumtetraisoprnpyloxid umgesetzL Nach Entfernung das GberschQsslgan Hydroxy- 
butylvlnylethera und Extraktion der organischen Phase wia in Beispiel 10 B) beschrieben isdiert man 92 
g einer gelblldien ROssIgkait EIne Destination von 20 g dieser FlOsslgkelt ergibt 1 4,9 g dee gewOnsditen 
Epoxy-Vinylethers (Siedepunkt 116 - 118 °C bei 0,5 mbar Druck). 

Beispial 14: 

Herstellung einer Vinyletherverbindung der Formel: 



O 




A) Analog zu Beispiel 10 A) warden 50 g (0.36 Md) Cyclohex-3-en-carbonsduremethyiester mit 171.1 g 
Peresslgsaure in Essigsaure umgesetzt Nach Destination erhait man 38,9 g (69 % d. Th.) Epoxid. 

B) Analog zu Beispiel 10 B) werden 38 g (0,243 Md) dieses Epoxide mit 56,6 g (0,486 Mol) Hydioxybutyl- 
vlnylether und 0, 1 3 g Titanlumtetralsopropyloxid umgesetzL Man isollert 92 g (80% d. Th.) des gewQnsch- 
ten Produkts in Form einer orangen Flussigkeit 

Beispiel 15: 

Herstellung einer Vinyletherverbindung der Formel: 



O 




A) Analog zu Beiepiel 10 A) werden 168,80 g (0,85 Md) Tetrahydrophthais&jradlmethylester mit 230,1 g 
einer 40%-igen L68ung von Perasslgsdure In Ess^sfiura und 10 g Natriumacetat umgesetzt Man erhdit 
114,2 g (62,7 % d. Th.) Epoxid miteinem Epoxkigehalt von 3,39 Aquivalente/Kiiogramm (72,7% d. Th.). 

B) Analog zu Beispial 11 B) werden 108,38 g (0,506 Md) dieses Epoxkis mit 232,32 g (2 Moi) Hydroxybu- 
tylvlnylether unter Zusatz von 6,81 g DlbutyfzlnnoxU so lange umgesetzt, bisim GCkein Eduktmahrnach- 
weisbar ist (ca. 11 Stunden). Nach Entfsrnen des Qberschussig n Hydroj^butylvinylethers wird der Rflck- 
etand mit Wasser extrahiert und man erhSK 150,12 g des gewGnschten Produktes (98,2% d. Th.). 
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B ispiel 16: 

Die fblgenden Kompon nten werden unter RQhren bei 60 ''C vermischt, bis eine Mare LSsung entsteht 
48,4 g 3.4-Epoxycyclohexylmethyl-3'.4'-epoxycyclohexancarboxylat (Araldit<S>CY 179); 
18 g Butandloldtglycidylether (Araldit®DY 026); 
20 g der Vinyletherverbindung aus Beisplei 3; 
6 g DipentaerythritDlpentaacrylat (Sartomef^399): 
6 g Bisphenoi-Ardiglycidyldiacrylat (Novactjre®3700); 
0.6 g 1-Hydioxycyclohexylphenylketon (lrgacure^184); 
0,8 g eines Cyracure® UVI 6974 




Dia Viakoditflt der Mischung betrfigt 121 mPa-e (30 ^^C). 
Mit Hilfe ainas Ha/Cd-Laaers warden durch Bastrahlung (Beatrahlungaanargia von 80 mJ/cm^) Fonmkfirperdar 
Abmeseung 45,7 x 0,38 x 0,5 Millimeter hergestellt Dirakt nach der Beatrahlung weisen diese Formk5rper (die 
aogenannten GrOnllnge) fblgenda E^enachaften auf. 
Elastlzitatamodul (E-Modul) geinasa ISO R527 := 544 MPa*, 

Relssdehnung gamfias ISO R 527, beatimmt mit der Zutestmaachine Uoyd^SOO der Rnma Uoyd = 23,3%. 

Zur vollstSndigen Auah^rtung werden die Grunlinge 30 Minuten mit UV-Uclit beetrahit und danach 30 Mi- 
nuten auf eine Temperatur von 130 °C erwflrmt. Danach werden folgende Eigenschaften gemessen: 
Elaatlzitfitamodijl = 2586 MPa; 
Reissdehnung = 2%; 

Schlagz^ihigkeit gemdss ISO 179/1D = 8,7 kJ/cm^; 

Curi-Faktor (Formkfirper der Bauart "Weave" gemSsa P. Jacobs, RapkiPrototypIng -i- Manufacturing, Funda> 
mentals of Stareolitography, Soc of Manufact Engineers, 1992, p. 256} = -0,12. 

Beisplei 17: 

Die fblgenden Komponenten werden unter RQhren bei 60 ""C vermischt, bis eina Mara l^ung entataht 
48,4 g 3,4-Epoxycydohexylmetliyl-3',4 -apoxycyclohexancarboxylat (Araldit^CY 179); 
1 8 g der Vinyletherverfoindung aua Beisplei 3; 

20 g eines trifunktioneiien, hydroxyltarminierten Pdycaproladons (Tone®0301); 

6 g Dipentaerythritolpentaacrylat (Sartomef<&399); 

6 g Bisphend-A-diglycidyldlacryiat (Novacurfi^3700); 

0,8 g 1-HydrQ3^cydohexyfphenyikaton (Irgacura^l 84); 

0,8 g einea Triarylaulfoniumhexafluoroantimonatlnitiators (Cyracura® UVI 6974); 

Die Viskositfitder Miscliung betrflgt 387 mPas (30 °C). 
Mit Hilfe eines IHe/Cd-Lasera warden durch Bestrahiung (Bestnahlungsenergie von 80 mJ/cn^) Formkfirperder 
Abmessung 45,7 x 0,38 x 0,51 Millimetar hergesteiit Direkt nach der Bestrahiung weisen diaae Formk5rper 
(die aogenannten GrOnlinge) folgende Eigenschaften auf: 
Elastizltfitamodul (E-Modui) = 90,8 MPa; 
Relssdehnung = 70%. 

Zur vdlstdndlgen Aushfirtung werden die GrOnlinge 30 Minuten mit UV-Llcht bestrahit und 30 Minuten auf 
eine Temperatur von 130 ''C erwfimnt. Danach werden fbigende Eigenschaften gemesaen: 
Elastbdtatsmodul = 2663 MPa; 
Relssdehnung = 16,8%; 

SchlagzflhigkeitgemSss ISO 179/1 D =42 kJ/cnl^; 
Curl-Faktor (Formkfirper der Bauart "Weav ") = 0,013. 

B ispiel 18: 

Die folgenden Komponenten werden unter RQhren bei 60 vermischt, bis eine Mara Uteung entsteht 
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48.4 g 3,4-Epoxycycloh xylmethyt-3',4*-epoxycyclohexancarboxy1at (AraIdit<©CY 179); 
16 g derVinytetherY rbindung aus Beispld 4; 

20 g eines trifunktionell n, hydroxylteiminierten Polycaprolactons (rone®0301); 

6 g DipentaerythritDlpentaacrylat (Sartomer®399); 

6 g Bisphenol-A-diglyctdyldiaGry1at (Novacure®3700}; 

0.8 g 1-Hydfoxycydohexylphenylketon (ligacure®184); 

0.8 g eInes TriaiTlsulfoniumhexafluoroantimonatinitiators (Cyracure® UVI 6974); 

Die Viskositat der Mischung betragt 281 mPa s (30 ^C). 
Mit Hilfe einea He/Cd-Lasera warden durch Bestrahlung (Bestrahlungsenergie von 160 mJ/cm^) Formkdrper 
der Abmessung 45,7x 0,38 x 0,51 MiDimeter hergestellt Direkt nach der Bestrahlung weisen dieae Fonmk5rper 
(die sogenannten Grunlinge) folgende Eigenschaften auf. 
Elaatizitatamodid (E-Modul) » 244 MPa; 
Reissdehnung ^ 86%. 

Zur vollstSndigen Aushirtung warden die GrQnIInge 30 Minuten mit UV-Licht bestrahit und 30 Minuten auf 
eine Temperatur von 130 ''C erwSrmt. Danach werden folgende Eigenschaften gemessen: 
Elastizitatsmodul ° 3083 MPa; 
Reissdehnung b 8.1%; 

Schlagzahlgkeit gemass ISO 179/1 D = 31,9 kJ/cm^; 
Curl-Faktor (Formkdrper der Bauart "Weave") ° 0,001 7. 

Belspiel 19: 

Die folgenden Komponenten werden unter Ruhren bel.60 vermlscht, bis eine Mare Ldsung entsteht 
48,4 g 3.4-Epoxycyclohexylmethyl-3'.4*-epoxycyclohexancarboxylat (Araldlt^^CY 1 79); 
1 8 g der VInyletherverblndung aus Beispiel 1 0; 

20 g eines trifunktionellen, hydroxyltenninlerten Polycaprolactons (Tone®0301); 
6 g Dipentaerythritolpentaacryiat (Sartomei^399): 

6 g Bisphenol-A-diglycidyldiacrylat (Novacure®3700); 
0.8 g 1-Hydroxycydohexylphenylketon (lrgacure®184); 

0,8 g eines Triarylsuifoniumhexaf luoroantimonatinitiators (Cyracurs® UVI 6974); 
Die Viskositat der Mischung betragt 224 mPa s (30 ^'C). 

Mit Hilfe eines He/Cd-Lasers werden durch Bestrahlung Fonmkfirper der Abnneasung 40 x 4.25 x 2.5 Mil- 
linieter hergestelit (Baustil Weave). Direkt nach der Bestrahlung weisen diese Formkdrper einen (E-Modul aus 
dem Blegeversuch (gemdss ISO 178/75) von 438 MPa auf. 

Zur voUstandigen Aush3rtung werden die GrOniinge 80 Minuten mit UV-Licht bestrahit und 30 Minuten auf 
eine Temperatur von 100 erwanmt. Danach werden folgende Eigenschaften gemessen: 
Elastizitatsmodul (gemdss ISO R 527) » 2718 MPa; 
Zugfestigkeit (gemass 180 R 527) a 63 MPa; 
Reissdehnung ° 7.3%; 

Schlagzahlgkeit (gemiss DIN 52453) » 22,5 kJ/cm^. 
Belspiel 20: 

48,4 g 3,4-EpoxyGyciohexylmethyl-3'.4'-epoxy<^ohexanc8rboxylat (AFBlditfS>CY 179); 

7 g der VInyletherverblndung aus Beispiel 1 5; 

20 g eines giyckfliisierten Rldnusdls (Heloxy®505); 
1 8 g eines Pdyester-polyols (Desmophen®850); 
5 g Dipentaerythritolpentaacryiat (Sartomei^399); 
0.8 g lrgacure®184; 

0,8 g eines Triarylsulfoniumhexaffcioroantimonatlnitiators (Cyracure® UVI 6974); 
Die Viskositat der Mischu ng betragt 600 mPa s (30 ''C). 

Nadt der LaserhSrtung weist das Materiai elnen Elastizititsmodul (E-Modul) von 201 MPa auf. 

Zur vdistandigen Aushartung wird das Material ebenfails 60 Minuten mit LIV*Lk;ht bestrahit und 30 Minuten 
auf ine Tmperatur von 100 rwdimt Danach werden fo^ende Eigenschaften gemessen: 
Elastizltitsmodul s 2043 MPa: 
Zugfestigkeit ° 47.7 MPa; 
Reissdehnung a 16%; 
Schlagzahigkeit « 37 kSfnf: 
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Der Curl-Faktor ines mit dem Baustil Weave gebauten Probekorpera betrug 0%. 
B Ispiel21: 

Die fdgenden Komponenten werden unter Ruhren bei 60 vermischt 
48.4 g 3.4^Epoxycyclohexylmethyl-3\4'-epoxycyciohexancarboxylat (Araldilf^Y 179); 

12 g der Vinyletherverbindung aus Beispiel 15: 

20 g eines glycidiiisierten Ridnusols (Heloxy®505); 

1 3 g eines Polyester-pdyois (Desmophen®850); 

5 g eines trifunktionellen, hydroxyltenminierten Potycaprolactons (Tone®0301): 
1 ,6 g eines Triarylsulfoniumhexaf luoroantimonatinitiators (Cyracure® (JVI 6974); 

Die Viskositgt der Mischung betrdgt 400 mPa*s (30 °C). 

Nach der Laserhartung weist das Material einen Eastizitatsmodul (E-Moduf) von 348,4 MPa auf. 

Zur vollstdndigen Aushartung wird das Material ebenfails 60 MInuten mIt UV-Ltoht bestrahit und 30 Minuten 
auf eine Tenrtperatur von 100 erwSrmt Danach werden Ib^ende Eigenschaften gemessen: 
Elastizitatsmodul » 71 9 MPa; 
Zugrestlgkeit» 28,8 MPa; 
Reissdehnung » 55.7%; 

Der Curl-Faktor eines mit dem Baustii Weave gebauten Probekorpers betrug -4%. 
Belsplei 22: 

Die folgenden Komponenten werden unter Ruhren beijSO vermischt 
48 g 3.4-Epoxycyclohexytmethyl-3'.4*-epoxycyclohexancarboxylat (Aralditf^Y 179); 
18 g der Vinyletherverbindung aus Beispiel 3; 

6 g Bisphenol-A-dlgiycidyldiacrylat (Novacure®3700); 
6 g Dipentaerythritolpentaacrylat (Sartomei®399); 

20 g eines trifunktionellen, hydroxyltenminierten Pdycaproiactons (Tone®0301); 
1 .6 g DIphenyliodonlum-hexaf luoroarsenat 0.8 g lrgacure<& 184; 
Die Viskositat der Mischung betrigt 450 mPas (39 "^C). 

Mit Hllfe eines He/Cd-Lasera warden duroh Bestrahlung Formkfirper der Abmessung 40 x 4,3 x 3,8 Milli- 
meter hergestellL DIrekt nach der Bestrahlung weisen diese Formkdrpereinen E-Modul aus dem Biegeversuch 
(ISO 178/75) von 144.9 MPa auf. 

Zur volistindlgen Aushartung werden die GrOnlinge 60 Minuten mit UV-Llcht bestrahit und 30 Minuten auf 
100 *C erwannt. 

Danach warden foigende Eigenschaften gemessen: 
E-Modu|B2811 MPa; 
Zugfestigkeit = 62 J MPa; 
Reissdehnung ° 7,5%; 



Patentanspruche 

1. Verbindungen mit mindestens einer Vinylethergruppe, die ausserdem mindestens eine weitere funktio- 
neOe Gruppe ausgewahltaus Acrylat-, Methacrylat-, Epoxld-, Aikenyt-, Cycloalkenyl- sowie Vinylarylgrup- 
pen im Mdekfil aufwelsen. 

2. Verbindungen nach Anspriich 1 mit der Formel 



[h^czich-oJ^A 

wobai die In dieaer und d n weiteran Formain varwendetan Symbola die nachfolgend Bedeut ung haben: 
A ainz-wartig r Rest ausgewfihit aus d n Restan darnachfolganden Formain (1), 

(2). (3) und (4) 
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10 



15 



(1) 



CH2 
I 



(2) 



C^H 



J- 



so 



28 



X 



(3) 



(4) 



O 
il 

(C,H2,)-0-C~(C,H2^> 

[ (c, H2.>- o - c -(q H2, 

0 




[D] 



eine Giuppe der Formei 



40 



(5) - (C.H2, 



O 

/ 
CH- 



\ [ /\ I 



R» 



Bine Cr Oder eine CrAllvlengruppe; 

ein W&ssflrstoffalom oder eine Methylgruppe; 

ein z-wertigar Rest ausgawahlt aus ailphatischen, c^c^liphatischfln, aromati- 
echen, aliphatisclt-aromatischen und aliphatisch-cydoalipliatischen Resteneowie 
Polyoxyaikylenresten; 

ein Rest auagewahlt aus den Resten der Formeln 



m 



0 0 o 

" 4 " 5 

-CH2-CR«— CH2 und C-NH— R — NH-C-OR ; 



eine Gruppe ausgewflhit aus den Oruppen der Formeln 
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CH3 



CH3 CH3 



und-(CyHzy)-; 

sine Gruppe ausgawfihlt aus den Oruppen der Formain 



O OCH3 

-(CmH2m)-0-C-CH=CH2. -(C^2m)-0-C-C = CH2 , 



-(C„HaJ-CH=CH2, 



O 
J N 

-«Vl2m)-O-CH2-CR0— ai2, 



^ o 



^ CH2 •-^ CH2 ^ CH2 

3' b' t>°' 




CR^CH2 und 




7 VpdO 



W • 
CH2 



eine (2-z)-«vertiga organlaehe Gruppe, die Jewalla mlt den Kbhienatoffatomen O 
und CP jeder dar z Oruppen der Formal 



-- <C,H2.)-0 



(6) 



^CfH 
C^H 



31 



EP0 646 580 A2 



in einem Rest der Forme! (2) ein n cycloaliphatischen Ring mit mindestens 5 Koh- 
lenstoffatomen bild t; 

R}^ und RIB Jeweils in Wasserstoffatom Oder, falls [E] eine Cr Alkylengruppe bedeutet, Jeweiis 

ein Wasserstoffiatom Oder zusammen Bin Methyiengruppe; 
i eine ganze Zahl von 0 bis 20; 

m eine ganze Zahl von 1 bis 20; 

8 eine ganze Zahl von 2 bis 1 0; 

t eine ganze Zahl von 0 bis 1 0; 

u In den einzelnen EInhelten der Fonnel 



I A 1 



V 
X 

y 

z 



In Fomnel (5) unabhflng^ vonelnander Jeweile eine ganze Zahl von 1 bie 20; 

eine ganze Zahl von 0 bis 4; 

sowie 

unabhangig voneinander Jeweils eine ganze Zahl von 2 bis 20 und 
die Zahl 1 Oder 2. 



Verbindung gennSss Anspruch 2 mit der Formel 



C7) 



H2C = CH-0- (CHjhO 



R^O 



CH2 
I 

CH 



Oder 



(8)- 



H2C = CH-0-(CH2hO^ ^ 

^CfH 




worfn R\ R\ R^, x, z die gieiclie Bedeutung wis in Anspruch 2 haben. 

Verbindungen nach Anspruch 2 oder 3, worin 

R^ einen z-wertigen Rest darstellt ausgewahit aus 

a) allphatlschen Resten mit 2 bis 20 Kohlenstoffatomen, 

b) cycloaliphatischen sowie aromatischen Resten mit Jeweiis 6 bis 14 Kohlenstoffatomen, 

c) allphatlsch-aromatischen sowie aliphatisch-cydoailphatisclien Resten mit Jeweiis 7 bis2S Kohlen- 
stoffatomen und 

d) Poiyoxyaikylenresten der Fonnein 
RMOCgHaJn- und -(C^Ha^HOCgHaJn. worin 

R7 ein Alkyfgrupp mit 1 bis 8 KoMenstoffatomen. 

g eine Zahl von 1 bis 8 entsprechend der durchschnittllchen Anzahl von Kohlenstoffiatomen einer 
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Alkyleneinh it des PolyoxyaikyI nrestesund 
n in ganz Zahl von 2 bis 20 bedeutet, 
undderRestR^unsubstituI rtistoderzusatzIlcheinenodermehrereSubstituentenaufw ist,di imFaile 
ein s aliphatischen Restes R^ ausgewahit sind aus Ci-CrAlkoxy- und Halogen-Substituenten; 
und 

im Falle der andersartigen Reste R^ausgewihlt aus Ci-CrAII^I-, Ci-Cr AJkoxy- und Halogen-Substitu- 
enten. 

Verbindungen nach Anspruch 4, worin 

W einen Rest ausgewflhlt aus den Restan der Formein (CJH2^^y, -(CfHsf)-, 



I 



CH3-[0-C H-CH2]„-. -(C H-Oy-EO-C H-CHal^i-. 



und Phenyl; sowie 
R und 

R^ unabhangig voneinander jeweits ein Wasserstoffatom oder Methyl und 
f eine ganze 2^hi von 2 bis 20 bedeuten. 

Verbindungen nach Anspruch 5, ivorin 

W einen Rest ausgewfihit aus den Resten der Formein -(C^^); 

R 

.(C H-Oy-tO-C H-CHJn.,-. ? 



und Phenyl: 

R* eine Gruppe ausgewShlt aue den Gruppen der FonneIn 



-CH2 




CH3 



CH3 CH3 



und.(C^j,)-; 

eIne Gruppe auegewihit aus den Gruppen der Formein 



O OCH3 
II II I 

-(CfcH2k)-0-C-CH=CH2, -(CkH2fc)-0-C-C = CHj 



-{C^HaJ^CHz, 
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fiowie 
R und 

bdidd entwfider din Wa&sdrstoffatom Oder Mdthyi; 
k aine ganze Zahl von 2 bis 10 bedauten und fur dan Indax 
m aine Obargranza von 1 0 gf It 

Varbindungan nach Anapruch 6, worin 

W einen Raat ausgawdhit aua ainem Alkylenraat mit 2 bis 4 Kohlanatoffiatonien, ainam Phanylreat 
und einem Rast dar Formal [ 




R4 eine Gruppe der Formal 




CH3 



und 

eine Gruppe ausgewahK aus den Gruppen der Formeln 

O OCH3 
-(C2H4)-0-C-CH=CH2. -iCiii^yO-C-C = CH2 

-CHrCHoCHaund 
bedauten. 

Varbindungan nach Anapruch 2 odar 3, worin 

R* aine organlache Gruppe mit 3 bla 50 Kohlenatoffatomen iat 

Verblndungen nach Ansprudi 6, worin 
z 1 istund 

R« zusammen mit den Kohlenstoffatomen C« und derGnjppe d r Formal (6) einen Cydoaikylrest 
mit 5 be 7 Rlngkohl nstoffatomen bildet. an den gegebenenfiilla ein wetterer ^doall^reat mit 
5 bis 7 Ringkohienstoffatomen anneliiert ist 
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10. Verbindungen nach Anspruch 9. worin 

zusammenmitd nKohlenstoffatomenOundC^derGnipp derFormel(6)elnenCyclopentyl- 
oder Cyciohe)^lre9t blideL 

11. Verbindungen nach Anspruch 8, worin 

eine Gruppe der Formel R^-[G]-R^ darstellt, worin 

R^ zusammen mit den KohlenetGrffatomen O und einer Gruppe der Fonmel (6) einen Cydoalk- 
ytreet mit 5 bis 7 Ringkohlenetoffatomen bildel; an den gegebenenfalls etn weiterer Cyctoalkyl- 
reet mit 5 bid 7 Ringl<ohlenetofMomen annelliert let; 

R^ entweder mit den Kotilenstoffatomen O und C^elner waiteren Gruppe der Formei (6) el^enfalls 
einen Cydoalkylrest mit 5 bis 7 Rtnglcohlenstoffetomen bildet, an den gegebenen^ls ein weite- 
rer Cydoalkylreet mit 5 bia 7 Ringkotilenstoffatomen annelliert iat« Oder einen Cycioalkylrest mit 
5 bis 7 Ringkohlenstoffiaiomn bedeutet, an den gegebenenfialls ein weifarer Cydoalkylrest mit 
5 bis 7 Ringkohlenstoffiatomen annelliert Ist; und 

[G] ein Strukturelement bedeutet ausgewfihit aus einer Einfiachbindung und den Gruppen der For- 
mel -O-.-CHr. -C(CHa)2-, 



O 
if 



O O 
-CH2-O.C-(ChH2hVC-0-CH2' 

und -0-(ChH2h>0- sowie 
h eine ganze Zaht von 1 bis 6. insbeeondere von 2 bis 4, darstellt 

12. Verbindung nach Anspruch 11 mit der Formel 



Oder 




worin einer der Reste R" oder R^' eine Gruppe der Formel H2C=CI+0-(CH2)y-0- und der andere eine 
Gruppe der Formel R^O- und ebenso einer der Reste R^^ oder R^^eine Gruppe der Formel hl2C«CH-0- 
(CHOitO- und der andere eine Gruppe der Formel R^O- und x und h unabhinglg vonelnander Jewells eine 
ganze ZaM von 2 bis 4 darstellen. 

13. Verbindungen nach Anspruch 2 bis 12, worin 

R2 
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O 

-CH2"CH' CH2 



darstelit. 



14. Verbindungen nach An&pruch 2, worin 

A fiinen Rest ddr Fonrtel (3) Oder (4) darstallt und 

6 6lne ganza Zahl von 2 bis A, 

t aina ganza Zahl von 0 bis 2, 

u diaZahll. 

V dia Zahl 0 odar 1 und 

X aowia 

y aina ganza Zahl von 2 bid 10 badautan. 

15. Verbindungen nach Anspruch 2 odar 14, worin 
A einen Rest der Formel (4), 

R« und 

R^^ jeweils ein Wasserstoffetom sowie 
z die Zahl 1 darsteilen. 

16. Varbindung nach Anspruch 2 odar 14 mit der Formal 



II 

O (CH2)j — 0-CH=CH2 



Oder 



O 
II 

c. 



II 

o 



(CH2)r-0-CH:CH2 

(CH2)5-0-at:CH2 



17. Verwendung von Vinyfetherverbindungen nach Anspruch 1 bis 16 ala aina poiymerlslerbara Komponanta 
von strahlungsinduziert hartbaren Zusammensetzungen. 

18. Zusamniansatzung. die aina odar mehrare Vlnylatharvarbindungan gemfiss Anspruch 1 bis 16, minde- 
atansaina hiarvon varachiedana polymariaiarbara Varbindung und mindestansalnan PhotoinitiatorfOrdie 
Varnatzung der Verbindungen enthSIL 

19. ZUsammensetzung nach Anapruch 1 8 enthaitand 

6 bis 60 Gew.-% elner oder mehrerer Vinyletherverblndungen nach Anspruch 1 bis 16, 

0 bis 40 Gew.-% nrwno-. dl- oder mehrfunktloneilen Acryiata odar MethacrylatB; 

30 bis 80 Gew.-% di- odar pofyfunktionella EpoxidveibMungan; 

0 bis 5 Gew.-% PEKilkalische Photdnltlatoren; 

0,5 bis 5 G w.-% katlonlsch Photoinltiatoren; 

0 bis 40 Gew.-% hydroxylterminlerte Polyether oder Polyester, und 
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0 bis 10 Gew.-% ein s oder mehrerer Additive. 

20. VerfahrenzurHerstallungeinesgdhflrtatanProdukts, beid m man eina Zusammensatzung nach ebiem 
d rAnsprOch 18 Oder 1 0mit aktiniachar Strahlung b handalt 

21. Verfahren zur Herstellung von dreidimensionaien Qegenstanden aus einer Zusammensetzung nach ei- 
nem der Anspruche 16 oder 19 mittels Stereoiithographie. umfeasend einen Schritt. bei dem die Ober- 
fiache einer Schichtaus derZusammensetzung ganzfiachig oder in einem vorbestimmten Muster mit ei- 
ner UVy VlS-Uchtquelle bestrahit wird. eo dass steh in den bestrahlten Berelchen eine Schicht in einer ge- 
wQnschten Schichtdicke verfestlgt, dann eIne neue Schichtaus derZusammensetzung auf derverfestig- 
ten Schicht gebildet wird, die ebenfails ganzfiachig oder in einem vorbestimmten IMuster bestrahit wird, 
und wobei durch wiederhdtes Beschichten und Bestrahien dreidimensionaie GegenstSnde aus mehreren 
aneinander haf tenden, verfestigten Schlchten erhalten werden. 
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